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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  2 6  n o v e m b r e  1 9 4 3 .

Sont nom m és M embres de la Société :

M 11* C h a u v e l i e r ,  M M . G i n d r a u x , R o l l a n d , M a r t i n , D e l e u z e , A u b e l .

S on t p résentés pour être  nom m és M em bres de la Société :

M. P au l F a b i a n i , P h arm ac ien , In te rn e  des h ô p itau x , 8, place de V erdun , E nghien- 
les-B ains (S.-ct-O .), p résen té  p a r MM. F a b r e  e t C h é r a m y .

L a b o r a t o i r e  d e  C h i m i e  g é n é r a l e  d e  l a  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s , 1, r u e  V ictor- 
Cousin, P a ris  ( 5 " ) ,  présen té  p a r  MM. P a s c a l  e t  B r u s s e t .

MM. C a s s o n n e t ,  F e n e a n t , F u l c i i i r o n , H o u b l a i n , P i n o e t ,  Ingénieurs ch i­
m istes à là Société RhÔnc-Poulenc, Usine de V itry ; M110* V i e n n e t , T h i e r r y ,  
G u i l l a r d ; MM. R o l a n d , D aniel J o l y , Ingénieurs ch im istes à la Société R hodia- 
ceta, Usine de S a in t-F o n s; MM.-A n t o i n e , C r e p o n , P u s t e r l a , B l y d o w ,  P au l J o l y , 
L a n o i s e l é e , L o m b a r d , M o u r e y , S a l e , S t i c h l i k , T r i l l a t , L a r o c h e ,  M11« V j l l a  
e t M m» W a t t e a u , Ingénieurs ch im istes à la Société R hod iaeeta , 45, rue du  T unnel, 
L yon (R hône), présen tés p a r M M . G r i l l e t  e t B o .

M. Georges B o u c h e t , Ingén ieur E . P . C. I. e t E . S. E ., 70, rue E rn es t-R cn an , 
B ellevue (S .-et-O .); M u * Célia M a r t i n e z , Ingénieur C him iste I. C. P ., 40, rue  
B oulard , P a ris (14»), présen tés p a r  M M . H . G e o r g e  e t F . T r o m b e .

M. Je a n  d e  P o s t i s  d u  H o u l b e c , Licencié ès ic irn c e s , 371,'-rue de V augirard , 
P aris  (15"), p résen té  pa r JIM . H a c k s p i l l  e t G. C h a m p e t i e r .

M. R oger C a i l l a t , in g én ieu r I. C . P ., Licencié ès Sciences, 72 bis, rue B onaparte, 
P aris  (6°), p résen té  p a r MM. H a c k s p i l l  e t R o h m e r .

L e s  p l i s  c a c h e t é s  o n t  é t é  d é p o s é s :  l e  23 n o v e m b r e  p a r  M. L o u r y  (882), 
l e  23 n o v e m b r e  p a r  l e s  É t a b l i s s e m e n t s  C h i r i s  (883).

S u r  le mélhyl-2 chloromélhyl-5 benzaldéhyde; 
p a r  M. R aym ond Q u e l e t .

D ans u n  m ém oire in titu lé  ■ S ur l ’hydroxy-2  ch lorom éthyl-5  benzaldéhyde e t le 
m éthoxy-2  ch lorom éthyl-5  benzaldéhyde •, MM. B. R e i c i i e r t  e t W . H oss (A rch . 
de Pharm ., 1942, 280 , 157) décriv en t la p rép ara tio n  du m éthoxy-2  ch lorom éthyl-5  
benzaldéhyde p a r ch lo rom éthy lation  de l ’a ldéhyde  m éthoxy-2  benzolque .e t sa 
tran sfo rm a tio n  en d im éthy lal-2 .4  anisol.

Nous signalons à ce su je t que nous avons effectué ces p rép ara tio n s dès 1938, 
ainsi q u ’en tém oigne la no te  ci-dessous a y a n t  fa it l ’o b je t d ’un  pli cacheté  déposé à 
la Société Chimiqu'c le 11 ju ille t 1938.

Chlorométhylation des élhers-oxydes de l'aldéhyde salicylique; 
pa r R aym ond  O u e l e t  (*).

' (7 ju ille t 1938.)

!.. J ü .......  égalem ent _ ___
certa in  nom bre de  dérivés de l ’anisol : para-brom oaniso l, n itroan iso ls, aldéhyde 
anisique (2).

P o u r Com pléter ce tte  é tude , nous ind iquerons ici les ré su lta ts  ob tenus avec 
les é thers-oxydes m éth y liq u e  e t é lhy lique  de l ’aldéhyde salicylique.

E n  sa tu ran t rap id em en t pa r u n  co u ran t de gaz ch lo rhydrique  un m élange ag ité  
d ’é th e r m éth y liq u e  de l ’a ldéhyde salicylique, d e . form ol e t  d ’acide ch lorhydriquo

<*) Pli cacheté n° 757 déposé le 11 juillet 1938, ouvert à la Séance du 26 nov, 1943. 
R - Q u e l e t , C. R., 1934, 198. 102. — R. Q u e l e t  ,e t J .  A l l a r d , Bull. Sec. chim.,

1936, 8, 1794; C. B-, 1937, 204, 130. ’
,dÔ2J  ? '« QooFbLET’ Bult■ Soc' ehim-' 1934> X- 539- “  R - Q u e le t  e t J . A l la r d ,  C. B.,
1937, 2cO, 238.

so c . c h i m . ,  5» s é r . ,  t . 11, 1944. —  M ém oires. 7



ordinaire, on o b tien t avec u a ex c e llen t T cndem cnt le m éth y lal-3  m éthoxy-4  «-chloro- 
toluènc : C ,H ,0 ,C 1 : ■

CH,Cl
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c iio  +  cm  +  « 1 ,0  — y  ii,o  +  »—cn o
'f  Y
QCH, 0CH,

Celui-ci, purifié p a r cris ta llisa tion  dans le té trac h lo ru re  de carbone, se présente 
sous form e de fines aiguilles fo n d an t à 82°.

T ra ité  pa r l’hexam éthylène té tram in e  en soluLion hydro-alcoolique ou p a r le 
n itra te  do cuivre en so lu tion  hydroacétique, il fou rn it le d im éthy la l-2 .4  anisol déjà 
préparé p a r A n glaù e  (3) à p a r tir  du  dichlorom ét.hyl-2.4 anisol.

L ’é th e r méthyliqucs de l ’aldéhyde salicylique fo u rn it de  m êm e, dans de très 
bonnes conditions, le m éthy lal-3  é thoxy-4  cc-chlorotoluène : C10H ,,0,0-1, lab le tte s  
(éther) F . 55“,5, lequel, pa r tra item en t au  n itra te  de  cu ivre  en  m ilieu hydroacélique, 
co n d u it au  dim éthylal-2 .4  étlioxy-1 benzène: C1(H „O j, a iguilles F. l i8 ° .

S u r  les acides gras supérieurs z.a-disubstitués, 
p a r  MM. B u u -H o i. e t  P au l C a g n i a n t .

- L es au teu rs  d écriv en t les m éthodes de p rép ara tio n  e t  les p ropriétés de to u te  
line série d ’acides gras « .«-disubstitués de poids m oléculaire élevé.

N ouveaux exemples de réactions sensibles à l'empêchement d it « slérique ». 
p a r  MM. B u u : I Io i  e t  P au l C a b n ia n t .

Au cours de leurs recherches su r la syn thèse  de su b stan ces du groupe de la 
quinoléine p a r la  m éthode de P litz inger, les au teu rs  o n t pu observer des anom alies 
in téressan tes su r la  condensation  des substances R -C H .-G O -R ' avec l ’isa tin e , e t  
qui ne p eu v en t ôtrç expliquées que p a r l'em p êch em en t d i t  « sté riq u e  ». Une discus­
sion  e st am orcée su r l ’influence respec tive  des fac teu rs  « po laire  « e t  » sté riq u e  »,

S u r les hydrures de l'acide abiétique, 
p a r  M. R ené L o m b a r d .

On sa it, depuis les tra v a u x  de L évy  (1907 à , 1909) que l ’acide ab ié tiq u e  (1) 
possède deu x  doubles lia isons; u n  grand  nom bre de d ihy d ru res e t  de té trah y d ru re s  
o n t été  décrits , m ais au cun  ne p a ra it  bien  défin i; j ’ai é tud ié  l ’hydro g én atio n  de 
l ’acide ab ié tiq u e  avec les ca ta lyseu rs su iv an ts  : p la tin e  d ’A dam s. pa llad ium  déposé 
su r  ch arb o n , nickel R aney, en présence de so lvan ts variés, à la  pression ord inaire, 
e t  sous des pressions élevées; j ’ai égalem ent opéré su r l ’acide fondu.

J ’ai ob tenu  u n  acide té trah y d ro ab ié tiq u e  bien défini (F . 151°, =  +  17®))
caractérisé  pa r u n  e s te r  m éthy lique  cristallisé (F . 95°).

■ Des échan tillons a y a n t fixé 2  I I  j ’ai pu re tire r  d eu x  acides d ih ydroab iétiques 
b ien  définis :

I» Un acide a -d ih y droab ié tique  (F . 166°, Fa]/ = —-2 8 ° );
2° U n acide 0 -d ihydroab iétique (F. 177°, )aj/ =  -f- 124°).
J ’af m ontré , en  ap p liq u a n t la m éthode de D arm ois, que les acides d ih y droab ié­

tiques préparés sans p récau tions spéciales so n t des m élanges des acides a e t  p. 
.J’ai co n sta té  que l ’acide a s ’isom érise en  acide 0 sous l ’action  des acides dilués, e t 
j 'a i  é tud ié  c e tte  tran sfo rm atio n . Les acides concentrés tran sfo rm e n t les acides a 
e t  (3 d ihydroab iétiques en  la  m êm e lac tonc, avec un  ren d em en t excellen t pour 
Î’acide p, beaucoup p lus faible pour l ’acide a ; dans ce d ern ier cas, il y  a  passage 
préalab le  pa r la form e 3.

L ’existence de d eu x  acides d ih ydroab iétiques e s t expliquée p a r la  form ule (1) 
proposée pour l ’acide abiétique.

CII, CO,H

(I)

(3) M. A n g lad e, Bull. Soc. chim■■ 1937, 4, 1189.
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S u r  les y-ghjcols acélyUniques ( I ) ;
Préparation d’acyloines élhyléniqucs.

p a r  N o ë l  L o z a c ’h .

D a n s  c e  m é m o i r e  e s t  é t u d i é e  u n e  n o u v e l l e  m é t h o d e  d ’h y d r a t a t i o n  d e  l a  t r i p l e  
l i a i s o n  d e s  y  g ly c o l s  a c é t y l é n i q u e s .  O n  a  a i n s i  p r é p a r é  e t  d é c r i t  t r o i s  a c é t a t e s  
d ’a c y l o ï n e s  é t h y l é n i q u e s .

L a  s t r u c t u r e  d e  c e s  c o m p o s é s  a  é t é  é t a b l i e  p a r  v o i e  p h y s i q u e  à  l ’a i d e  d u  s p e c t r e  
R a m a n ,  e t  p a r  v o i e  c h i m i q u e  d e  p l u s i e u r s  f a ç o n s ,  e n  p a r t i c u l i e r  p a r  o z o n o l y s e  e t  
p a r  s c i s s io n  o x y d a n t e  à  l ’a i d e  d u  t é t r a c é t a t e  d e  p l o m b .

M 110 O . M a r i e , e n  s o n  n o m  e t  c e u x  d e  M M . G . D u p o n t  e t  H .  D u l o u , f a i t  u n  
• e x p o s é  sur le dosage du  camphène dans les mélanges avec le pinène.

SÉANCE DU VENDREDI 10 DÉCEMBRE 1943.

Présidence de M. G. D u p o n t ,  Président.

Le procès-verbal de la Séance p récédente  est adopté .

S on t nom m és M em bres de la Société :

M M . F a b i a n i , C a s s o n n e t , F e n e a n t , F u l c i i i h o n , H o u b l a i n , P i n g e t , R o l a n d , 
D aniel J o l y , A n t o i n e , C r e p o n , P u s t e r l a , B l y d o w , P au l' J o l y , L a n o i s e l é e , 
L o m b a r d , M o u b e y , S a l e , S t i c h l i k , T r i l l a t , L a r o c h e , M * 1 W a t t e a u , M lloa V u  n - 
n e t , T h i e r r y , G u i l l a b d  e t V o l l a , M. B o u c h e t , M “ 8 M a b t i n e z , MM. d e  P o s t i s  
d u  H o u l b e c , C a i l l a t , L e  L abora to ire  de Chimie générale de la F acu lté  des Sciences 
de Paris.

S on t p résentés pour ôLre nom m és M em bres de la Société :

M ..M arcel D e m e n y , E ssayeur de com m erce, I I ,  rue Louis-Cogniet, P aris  (17*),
p résen té  p a r MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i é h .

M. Marcel P e s s o n , Ingénieur I. C. L ., L icencié es sciences, 5 ,  rue A rm and-C arre l, 
P a ris  (19e), p résen té  p a r MM. P o l o n o v s r i  e t V i e i l l e f o s s e .

MM. Y ves L o n g i, Ingénieur-C him iste, D octeu r de l ’U niversité  de S trasbourg , 
4, rue de l’A bbé-dc-l’Épée, Paris (5e); A ndré B a n c a l , Ingénieur I. C. S ., Licencé 
ès sciencss, 12, rue Cuvier, Paris (5e), présen tés pa r MM. H a c k s p i l l  e t C h r é t i e n .

M. Je a n  L e m e s l e ,  C hargé de c o u r s  à  la F acu lté  lib re  des Sciences d ’Angers,
10, rue  Daillère, Angers (M .-ct-L .), présen té  p a r  MM. B l a n c h a r d  e t P a u l .

M. H e l i .e u , A ssistan t à l ’in s t i tu t  du Cancer, 16 bis, avenue des Écoles, Ville- 
ju if  (Seine), présen té  p a r MM. T i f f e n e a u  e t T r u h a u t .

M. A ndré B u s n f .l , In gén ieu r E . P . C. I., Ciief du  L abora to ire  de la  Parfum erie  
V ibcrt frères, 7, rue  d ’Am bolsc, P a ris (2e), présenté  pa r MM. S a m u e l  e t G. C h a m - 
p e t i k r . . '

M . A ndré P e r c i n e t ,  D octeu r ès sciences, D octeur en pharm acie, 1 , rue d e  
M aistre, C ham béry (Savoie), ¡présenté pa r MM. C h a m b o n  e t F r o m a g e o t .

Le pli cacheté  n° 884 a é té  déposé le I e'  décem bre 1943 pa r M. R . P a u l .

La Société a reçu la thèse de d o c to ra t en pharm acie  de  :

M. Je a n  S i é e , Contribution à l'étude des im ines {N-p-benzène sulfam ide) a ld im in ts  
cycliques, Marseille, 19-Î3.



100 B U L L E T IN  D E  LA SO C IÉ T É  C H IM IQ U E  D E  F R A N C E .' T . IX

S u r la bis-phcnélhijmjl célone; 
p a r  M11* Jan in e  C h a u v e l i e r .

La cétone C .II .-C  =  C-C O -C  =  C -C .H , a  été  décrite  pour la prem ière fois 
p a r L iang  qu i n ’en signale aucune réac tion , e t  n ’a p as éto  é tud iée  depuis à  ma 
connaissance.

J ’a i co n sta té  :
1° Que ce tte  cétone donne une sem icarbazonc norm ale;
2° Quelle se condense norm alem en t avec les organom agnésiens;
3° Qu’elle réag it dès la tem p éra tu re  o rd inaire  su r les dérivés am inés A -N H , 

(A =  H , R  ou Ar) en  d o n n a n t une im ine C ,H ,-C  =  C -C -C  =  C -C .H , d o n t la
II

N-A
form ule m onom ère sem ble justifiée  pa r la coloration  d u  p ro d u it;

4° Que chauffée à 150° en  m ilieu hydro-alcoolique ces im ines s ’h y d ra te n t e t  
condu isen t a u x  pyridones : ,

A
C.H.- V  

i
que l ’on p e u t o b ten ir d irec tem en t p a r chauffage de A -N H , avec la cétone en 
m ilieu anh y d re  vers 150°.

Ces ré su lta ts  confirm en t ceux  de l ’é tude  de la  d ip ropyny l cétone, tou tefo is ici, 
la tendance  à la fo rm ation  d ’im ines stab les l ’em porte  su r la tendance  à  la  cycli­
sa tion .

Oxydation périodique du saccharose; 
pa r P au l F l e u r y  e t Je a n  C o u r t o i s .

Une m olécule de saccharose I e s t oxydée p a r  tro is m olécules d ’acide périod ique, 
les fonctions glycol-œ libres so n t a ttaq u ées  e t  il se form e une m olécule d ’acide 
form ique e t une d ’un  té tra ld éh y d e  II.

Ce dern ier est oxydé p a r le brom e en té trac id e  I I I  qui a  é té  isolé e t identifié . 
L 'hydro lyse  de I I I  ro m p t ses p o n ts  oxydiques e t  donne naissance à deu x  m olé­
cules d ’acide g lycérique, une d ’acide glyoxylique e t  une d ’acide h y d ro xypyruv ique, 
ce dern ier est décarboxylé  en a ldéhyde glycolique. Ces d ivers < 
e t identifiés.

I------------
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: corps o n t é té  séparés

H—¿—OH 
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CHO I CO,H

H -fc ---------- ' H - t ------- H—i -------1 H— —J

CH,OH CH, OH ¿H,

H-

OH CH,OH

CH.OH

------- 1
CO,H 

ÇO,H |

—C------->

¿H,,OH
( I ) (H) (III)

Oxydation périodique du fruclose-B-phosphale; 
p a r  Je a n  C o u r t o i s  e t M arcel R a m e t .

Le fructose-6-phosphate  (e s te rd e  N e u b e r g ) a é té  p rép aré  p a r  hydrolyse m énagée 
d u  fructose-1 .6-diphosphate  e t  purifié à l ’é ta t  de sel de strychn ine .

Cet este r du  fruclofuranose e st oxydé com m e si le fructose  é ta it  sous form e 
linéa ire ; il se form e l’este r phosphorique de  l ’aldéhyde glycolique (d iosephosphate), 
iden tifié  p a r ses caractè res an a ly tiq u es e t son o x y d a tio n  en acide phosphoglycolique 
qui a  été  isolé, deu x  m olécules d ’acide form ique e t  une d ’acide glycolique : 

P0,H,-O-CH,-(CHOH),CO-CH,OH +  3 IO .H =  P0 ,H ,-0-C H ,-C H 0 
+  2 HCO.H +  CH.OH-CO.H +  3 1 0 ,H
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Recherches su r l'oxydalion par l'a ir des sels de fer bivalent; 
p a r  A ndré C h r é t i e n  e t  R aym ond R o h m e r ,

Le problèm e de l ’oxy d a tio n  des sels fe rreux  p a r  l ’a ir, en so lu tion  acide, a  pu  
ê tre  résolu p a r les au teu rs  grâce à une cata lyse  hom ogène. Ils u tilisen t à  ce t effet 
une  so lu tion  d ’acide acétique, tam ponnée p a r  un  acé ta te .

L ’influence de la concen tra tion  de l ’acide acé tique , de l ’acé ta te , du  sel ferreux, 
de la chaleur, du  d éb it e t  de la durée  de passage de l ’a ir  su r  le ta u x  d ’oxy d a tio n  
du  sel fe rreux  a é té  déterm inée d ’une façon systém atique.

Le la c ta te  e t  l’acé ta te  de m anganèse, l ’acé ta te  de van ad y le  e t  le n itr ite  de sodium  
peu v en t égalem ent se rv ir de cata lyseu rs d ’oxy d a tio n , m ais le ren d em en t e s t infé­
rieu r à celui ob tenu  avec une so lu tion  acétique d 'a cé ta te .

L ’étude porte  su r l ’oxydation  du  chlorure, d u  su lfa te , de l ’acé ta te , d u  b ica rb o n ate  
fe rreu x  e t  du  pyrophosphate  de sodium .

Le trav a il déta illé  sera publié  a u x  A nnales de Chimie.

désiré. Il se form e égalem ent des com posés hu ileux , p lus ou m oins condensés, 
appelés ■ résines » fet qu i d im in u en t le rendem en t cherche ( G u i g n a r d , B. 1910, 4-7, 
638). J ’a i pu, dans le cas du  propanai, t r a ité  indifférem m ent p a r  quelques alcoo- 
la te s  de sodium , in d iq u er les réac tions qu i se p ro d u isen t e t  m o n tre r  que les 
« résines » so n t v ra isem blab lem en t des m élanges d ’isom ères où dom ine u n  diène 
diol de form ule globale C i,H „ 0 , qui, p a r d é sh y d ra ta tio n , donne u n  d ihydropyrane  
su bstitué .

Le b u tan a l p a ra ît  se com porter com m e le p ropanal.

3° Condensation du type qldolique.
L ’alcool a -éthy lén ique (I) se condense pa r l ’in te rm éd iaire  d ’un  de ses carbones 

m éthy lén ique  ac tif  so it su r l 'a ldéhyde  a-m éthy l, 0-éthyl acry lique , so it en m oindre 
q u a n tité  su r le p ropanal in itia l d 'ap rès  les deu x  schém as :

L a jréac tio n  (b) est très  faible p a r ra p p o rt à la réac tion  (a).
4“¿Synthèse d 'u n  dihydropyrane substitué.
Nous avons d ésh y d ra té  le diène diol p récédem m ent isolé, so it le dim éthyl-4.6- 

m éhtylol-2-nonadiène-2.7-ol-5 su iv an t le schém a :

A ction du propanal sur l’êthylale de sodium. 
Édification d 'u n  squelette pyranique; 

pa r J .  D u c a s s e .

Le phénom ène de l’a ldo lisa tion  en  m ilieu a lcalin  s ’a rrê te  difficilem ent à  l ’aldol

Action  du propanal sur l'éthylale de sodium.

Les réac tions qu i se p rodu isen t so n t les su iv an tes :
I» A ldolisation et crotonisation in té ressan t deu x  m olécules:

2CH.-CH.-CHO CH.-C-CHO
- > -  I)

CH-CH,-CH,

2° Réaction de Cannizaro  re la tiv e  à l ’aldéhyde acry lique  a insi form é :
2CH.-C-CHO

«
CH-CH,-CH, 

CH.OH
I

CH.-CrCH-CH.-CH,
( I )

CH,-C= CH-CH,-CH, 

¿OONa

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

CH.OH CH-CH,-CH,
b) CH.-CnCH-.CH,-CH, +  CH, CH.-CHO

I +CHaOH



Le processus dos réactions indiquées est conform e a u x  connaissances classiques 
su r I’oldolisation , la  c ro to n isa tio n  e t la réac tion  de C a n n i z a r o .

J 'y  ai ajouté une idée nouvelle : celle de synthèse du type aldoligue étendue à la 
condensation d 'u n  aldéhyde éthyiénique ou non cl d 'u n  alcool élhyiénique.

102 B U L L E T IN  D E  L A ' SO C IÉ T É  C H IM IQ U E  D E  FR A N C E . T. 11

SÉ A N C E  DU  V E N D R E D I  14 JAN VIER-  1944.

Présidence de M . G. D u p o n t , Président.

Lo procès-verbal de la séance précédente est adopté.
Sont nomméts Membres de la Société:
MM. Demeny, Pèsson, LoSoi, Lemesle, H elleu , Busnel e t T ercinht.
Sont présentés pour être nommés Membres de la Société :
M . André M a n g e o t , Assistant à la Faculté de Pharmacie, 120, rue d ’Assas, Paris (6e), 

présenté par MM. D e l a b y  et P ic o n .
M. Jacques B é g u i n , Inkénicur-Chimiste I. C. P., 292, rue Saint-Martin, Paris (5*); 

M. Jean P e t i t . Ingénieur-Chimiste I. C. P., Ingénieur au Laboratoire de Recherches sur 
les Peintures e t Vernis, Institu t de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris (5e): M. Louis B o l l i n -  
g k r , Ingénieur-Chimiste I. C. P., 18, rue Saint-Sulpice, Paris (6”), présentés par MM. D e n i -  
VELLE ET C h AMPETJSR.

M. Maurice T a ii . l a o k , Ingénieur E. C. P. I., Assistant à l’École des Mines, 29, rue Brézin, 
Paris (14*). présenté par MM. G u é r i n  et C h a m p e t i e r .

M. Roland G a u g u i n , Ingénieur-Chimiste E. P. C. I., 207, rue de Crimée, Paris (19*), 
présenté par M ” '  B r u z e a u  et M. C h a r l o t .

M. Paul R ic o l , Licencié ès sciences, 18, rue Julielto-Récam ier, Lyon (1"), présenté par 
MM. P a r is  et Co l o n g e .

S t a n d a r d  f r a n ç a is e  d e s  P é t r o l e s . 82,avenue des Champs-Élysées, Paris (8 •), présentée 
par MM. D e l a b y  cl C i i a m p e t i e r .

M. Christian P i n a z z i , Ingénieur E. P .  C. I., Licencié ès sciences, Sous-Chef de Travaux 
à l’hcole de Physique,,et de Chimie, 47, quai de Javel, Paris (lo e), présenté par MM. D e l é -  
p i n e  e t D u f r a i s s e .

M. P. B o u n i o l , Pharmacien, G, rue de la République, à Saint-Genest-Lerpt (Loire), 
présenté par MM. Ca t t e l a in  et R a o u l .

M. B r a n c o u r t , Docteur en pharmacie, Chef de service aux Usines chimiques des Labo­
ratoires français, M. I.iorur/., ancien Interne des Hôpitaux, Chef de service aux Usines 
chimiques des Laboratoires français; M. Chaussa, Ingénieur-Chimiste, Chef de service aux 
Usines chimiques des Laboratoires français, 102, route de Noisy, à Romainville (Seine), 
présentés par MM. P e n a u  e t V e l l u z .

L a b o r a t o ir e  d k s  E s s a is  d e  l a  P h a r m a c ie  c e n t r a l e  d e s  H ô p it a u x  e t . H o s p ic e s  
c iv il s  d e  P a r is , 47, quai de la Tournelie, Paris (5*), présenté par MM. D e l a b y  et Ciia- 
r o n n a t .

M. Jean K r a f t , Ingénieur-Chimiste I. C. S,. Docteur de l’Université de Strasbourg, 
Grande-Rue, à Moutiers (Savoie), présenté par MM. P a s c a l  e t C h r é t i e n .

.Le pli cacheté n" 885 a été déposé par les Établissements T o m b a r h l , le 21 décembre 1943.
Le Co m it é  d ' o r g a n is a t io n  d e s  I n d u s t r ie s  e t  d e s  C o m m e r c e s  d u  C a o u t c h o u c  e t  

r>E l ’A m ia n t e  vient de créer, à  titre  d’essai, un prix annuel de l’Industrie du Caoutchouc 
d'une valeur de 50.000 Irancs, en vue d’encourager les travaux individuels effectués sur 
le Caoutchouc e t ses produits de remplacement e t leurs applications industrielles.

Ce prix sera décerné pour la première fois au mois de mars 1945. Demander le règlement 
au C o m it é  g é n é r a l  d ’o r g a n is a t io n  d e  l ’I n d u s t r ie  e t  d u  C o m m e r c e  d u  Ca o u t c h o u c , 
9, avenue Hoche, Paris (8*).

La Société a reçu l’ouvrage suivant :
Les Éléments de la chimie, par M. G. C i ia m p e t ie r , Maître de Recherches, Chef de travaux 

à la Faculté des Sciences de Paris, Albin-Michcl, éditeur, Paris, 1943.

Le Secrétaire général s’exprime en ces termes :
Avec un vil regret nous venons d’apprendre le décès du Professeur Paul D utoit, de 

l ’Université de Lausanne.
Né dons cette ville le 8 septembre 1S73, il fut à Genève l’élève de Philippe G u y e . Reçu 

Docteur ès sciences dés 1893, il fut nommé Assistant et P riv â t Dopent en 1S97 au célèbre 
laboratoire où il fit sa tliése. En 1900, il revient à Lausanne qu’il ne devait plus quitter, 
occupant la chaire de Chimie physique à l’Université e t assurant la Direction du laboratoire 
de Chimie physique e t d ’Êicctrochimie. »

Ses travaux ont porté principalement sur la viscosité, la tension superficielle, !a conduc­
tiv ité , les chaleurs de dissociation, etc... e t furent publiés soit au Journal de Chimie physique, 
soit dans notre propre Bulletin qui eut l’honneur et la satisfaction de le compter parmi ses 
rédacteurs les plus assidus pendant de longues années.

Rappelons d ’ailleurs qu’à deux reprises, il v in t nous entretenir do ses recherches et des



travaux de son laboratoire^ Une première conférence fut faite devant notre Société en 1910  
sur ta volumélrie physico-chimique, exposé des méthodes rapides d’analyse qu’il m it au point 
avec ses élèves D u b o u x ,  M o jo iu ,  v o n  W e i s s e . II nous revint en 1 9 2 8  et traita  d’un aspects 
du problème de la valence en Chimie minérale, où il m ontra savamm ent l’avantage qu’il y  a 
le plus souvent à préciser les valences polaires des constituants d'une molécule minérale.

Nous n’aurions garde dîoublier le rôle im portant qu'il joua dans l’élaboration des Tables1 
annuelles de Constantes e t données numériques de Chimie.

Au demeurant, homme foncièrement droit, aimable, accueillant; un certain nombre 
parmi nous n 'on t pu oublier la sympathie qu’il leur témoigna lors de la 12* Conférence inter­
nationale de Lucerne, en août 1 9 3 6 , et ils pensent en ce jour que la France a perdu un 
grand ami.

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

Sur l'essence de lavandin, p a r  M. I g o l e n .

A propos de la revendication d 'antériorité de Y. R. N a v e s , concernant l’étude des 
constituants de l’essence de lavandin (1), nous faisons remarquer que cette revendication 
s’appuie sur les seules lignes suivantes, que nous empruntons au texte de l’au teur: « La 
présence de proportions tan t soit peu notables de camphre, de bornéol, de camphêne, 
caractérise les essences de lavandin vis-à-vis de celles de lavandè (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 à l'appui de ces affirmations, 
nous donne le droit de ne pas les considérer comme une antériorité valable, 
v La présence de camphre avait été signalée par J . R ip e r t  (4). Notons en passant que ni 

S f ir a s  (5) ni nous-mêmes, n'avons trouvé de camphène dans l'essence de lavandin.
(1) Bull, himens. Soc. Chim ., nov. 1943, 13, 3. — (2) N a v e 3 e t A n g l a , Ann. Chim. anal. 

1941, 23, 203. — (3) N a v e s , Fette und Seifen, 1942, <53, 187. — (4> J. R i p e r t , A n n . Fais, 
Fraudes, juin 1937, 342, 234. — (5) S f ir a s , Parfumerie, 1943, 1, 235.

M. le chanoine L. P a l f r a y  présente le travail su ivant: Sur un procédé de dosage de 
peliles quantités d’alcools tertiaires par formylation volumétrique â froid, par M. Sébastien 
S a b e t a y .

S i l ’o n  f a i t  e x c e p t io n  d e  la  m é th o d e  d e  Z e r e w i t i n o f f  (Z, analyl. Chemie, 1 9 2 6 ,6 8 ,  3 2 1 ). 
d 'u n  e m p lo i  p e u  c o m m o d e , il  n 'e x i s t e  à  l’h e u r e  a c tu e l l e  a u c u n e  m é th o d e  p e r m e t t a n t  d e  
d o s e r  s u r  d e  p e t i t e s  q u a n t i t é s ,  le s  a lc o o ls  t e r t i a i r e s .  L 'a p n id u ra t io n  p r o p o s é e  r é c e m m e n t  
p a r  L . P a l f r a y , S . S a b e t a y  e t  M lle M . G a r r y  [Bull. Soc, Chim . France, 1943 , 10, 131), 
s e r a i t  d 'u n  ré e l  s e c o u r s ,  m a is  s o n  a p p l ic a t io n  n 'a  p a s  e n c o re  é t é  g é n é ra l is é e .  P o u r  le  d o s a g e  
d e  q u a n t i t é s  u n  p e u  p lu s  im p o r t a n t e s  d 'a lc o o ls  t e r t i a i r e s  (d e  l 'o r d r e  d e  q u e lq u e s  cm *), 
o n  p o s s è d e  l 'e x c e l le n te  m é th o d e  d e  L . S . G il c h it c h  (B u l l 1 9 2 3 ,3 3 , 1 2 8 4 ), p a r  f o rm y la t io n  
g r a v i m é t r i q u e ,  m é th o d e  q u i  a  r e n d u  e t  r e n d r a  e n c o re  d 'é m i n e n t s  s e rv ic e s  â l ’in d u s t r i e  
d e s  p a r f u m s ,  la  m é th o d e  m o in s  e x a c t e  d e  V . B o u l e z  (B u l l 19 2 4 , 36 , 4 1 9 )  e t  le  p ro c é d é  
d e  A . T . F io r e  ( G iv a u d a n ia n ,  d é c . 1 9 3 7 , p .  5 ) ,  q u i  u t i l i s e  le  c h lo r u r e  d 'a c é t y l e ,  l 'a n h y d r id e  
a c é t iq u e  e t  la  d im é th y la n i l in e .

Notre nouveau procédé p a rt de l'observation initiale de G l ic h it c h  que l’anhydride 
acétoformique formyie à peu près quantitativem ent toiis les alcools : primaires, secondaires 
e t tertiaires. La faible prise d essai e t la petite quantité de réactif employé, dont l’excédent 
est titré  en retour, perm et un dosage en série, susceptible d 'être appliqué également à 
l’échelle semimicro- et microanalytique.

O n  p r o c è a e  d e  la  f a ç o n  s u iv a n t e  : 0 ,1  à  0 ,5  g  ( a u  m a x im u m )  d ’a lc o o l ( p r im a ir e ,  s e c o n ­
d a i r e  o u  t e r t i a i r e )  s o n t  p e s é s  d a n s  d e  p e t i t s  f la c o n s  d e  2  à  2 ,5  cm * d e  c a p a c i t é ,  â  b o u c h o n

• é m e r i  lé g è r e m e n t  g r a i s s é  e t  d o n t  o n  v é r i f ie  l 'é t a n c h é i t é ,p u i s  a d d i t io n n é s  d e  1 çm * d e  m é la n g e  
f o r m y l a n t  ( a n h y d r id e  a c é to f o r m iq u e ) ,  q u 'o n  co lo re  l é g è r e m e n t  en  ro s e  a f in  d e  f a c i l i te r  le  
p ip e t ta g e . 'O n  se  s e r t  d e  p ip e t te s  à  u n  t r a i t ,  te l le s  q u e  R. D ELA B Y -et S . S a b e t a y  {Bull., 1935 , 
2 , 1716 ) r e c o m m a n d e n t  p o u r  l 'a c é ty l a t i o n  p y r id in é e .  P o u r  p lu s  d e  s é c u r i té ,  on  p è s e  le 
l iq u id e  f o r m y la n t ,  c a r  il p e u t  y  a v o i r ,  e n t r e  p lu s ie u r s  p ip e t té e s ,  q u e lq u e s  m g  d e  d if fé /e n c e ,  
d o n t  on  t i e n d r a  c o m p te ;  é t a n t  d o n n é  la  c o n c e n t r a t io n  d u  r é a c t i f ,  ces  q u e lq u e s  m g  p e u v e n t  
a f î e c te r  le  r é s u l t a t  d e  q u e lq u e s  p o u r  c e n t .  E n  m ê m e  te m p s  o n  f a i t  u n e  s é r ie  d e  té m o in s  
(2 o u  3 ) ;  o n  a b a n d o n n e  à  la  t e m p é r a t u r e  o r d in a i r e ,  s a n s  a v o i r  r e f r o id i  à  la  g la c e  p r é a l a b le ­
m e n t ,  p e n d a n t  t r o i s  jo u r s .  A p rè s  a v o i r  r e p e s é  p o u r  s 'a s s u r e r  d e  l 'é t a n c h é i té ,  o n  i n t r o d u i t  
le s  i l a c o n n e t s  d a n s  u n  b e c h e r  d e  2 5 0  en .* , c o n t e n a n t  5 0  cm * d 'e a u  p y r id in é e  à  4  0 /0  e t  
a p r è s  a v o i r  r in c é  ô p lu s ie u r s  r e p r i s e s ,  o n  t i t r e  a v e c  H O K  a lc o o liq u e  N /2  ( b u r e t t e  à  é c o u le ­
m e n t  l e n t  p r é a l a b le m e n t  d é g ra is s é e  p a r  la v a g e  a u  p h o s p h a te  t r i s o d iq u e  c h a u d ) .  L a  d if fé ­
re n c e  e n t r e  le  té m o in  e t  l 'e s s a i  c o r r e s p o n d  à  l ’a c id i t é  f ix é e  s o u s  fo rm e  d ’e s te r  fo rm iq u e ,  
d ’o ù  l’on  d é d u i t  le  t a u x  e n  a lc o o l.

Nos essais ont été effectués avec une précision de 95  0 /0  et au delà, sur des alcools : ter­
tiaires flinalol, di- et tétrahydrolinalol, terpinéol phényldiméthylcarbinol); secondaires 
(bornéol, m enthol); primaires (alcool phényiéthylique, citroneiloJ), oxyaldéhydes à OH 

>-tertiaire (hydroxycitronellal), oxyacides à u H  tertiaire  (acide hydroxycitronellique). Ils 
ont été également appliqués au dosage des alcools libres (linalol) dans les essences de ber- 
amote (23  0 /0 ) ,  lavande (4 3  0 /0 ) , mais dans ces cas, de même que pour les oxyacides, on 
doit tenir compte de l’acidité initiale.

Au moyen de ce nouveau procédé, on pourra doser, dans quelques décigrajnmes de liquide, 
e t ceci de façon sélective, les alcools primaires, secondaires e t tertiaire's. Les primaires 
seront dosés par tritylation (S . S a b e t a y , G. R .t 1936, 2C3, 1164); les primaires e t secon­
daires par acétylation pyridinée (R . D e l a b y  e t S . S a b e t a y , /oc. cit.), e t la somme: pri­
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maires, secondaires e t tertiaires, par for.nyiation volumétrique. Au moyen de trois équations 
• t  de trois inconnues, on pourra déduire les pourcentages respectifs. Dans quelques cas 
particuliers, on pourra appliquer la formylation volumétrique au dosage de l’hydrogène 
actif, particulièrement dans le cas des polyalcools, contenant des hydroxyles tertiaires.

Comme dans la méthode de G l i c h i t c h , plusieurs autres ctasses de corps se formylent 
également: les aminés primaires (essais sur l’anthranylate de méthyle) s’estériflent quanti­
tativem ent. Les phénols (p. ex. isoeugénol) réagissent également, de même que les aldé­
hydes (*): citral (30 0/0), aldéhyde anisique (25 0/0) et aussi certaines cétones (*), «-ionone 
(36 0/0), méthylionone (19 0/0). D ins le cas des aldéhydes et des cétones nous croyons 
qu’il pourrait s’agir aussi bien d ’un ester d’énol que d un diester acétalique d’aldéhyde. 
Pour les ionones, nous confirmons les résultats de A. M u l l e r  -Dtsch. Par/urnerie-Zlg., 1941, 
27, 190), qui avait trouvé que ces corps, traités d’après G l i c h i t c h , se formylent.

(*) Le pourcentage en aldéhydes e t cétones a été calculé en supposant qu’un seul reste 
formyle se Axe sur la molécule (formiates d'énols).
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. S u r  quelques dérivés du cyclopenladiène; 
p a r  MM. S. D a v i d , G. D u p o n t  e t  Ch. P a q u o t .

L ’hydrogénation  du  cyclopsn tad iène  p a r le nickel R aney, d o n t les au teu rs  o n t 
rep ris  l’é tude , se fa it en deu x  é tapes avec fo rm ation  in te rm éd iaire  de cyclopentène. 
De môme l’hydrogénation  d u  dim ère du cyclopenlad iène donne d ’abord  le dérivé 
d ihydrogéné, puis le dérivé sa tu ré .

Le chlorure  de A , cyclopentényle  ob tenu  pa r fixation  de C1H su r le cyclopen- 
tad iène, e st un  excellen t p ro d u it de  d é p a rt pour la syn thèse . Il nous a serv i à 
p rép are r des corps nouveaux , ou peu connus : A s cyclopenténol, oxyde de A , cyclo­
pen tény le, n itrile  A , cyclopenténique, acide A , cyclopentène carboxylique.

S u r les sels dits d 'uranyte; 
p a r  P ierre J o u b o i s .

M. G u i c h a r d  a émis en  192.4 l ’hypothèse que les sels d ’urany le  é ta ien t des sels 
basiques. E n  é tu d ia n t la co n d u ctib ilité  e t  le pH  de ces sels l ’a u te u r  m o n tre  d an s 
le cas du  su lfa te  la non existence du  sel norm al (SO,)«U en so lu tion ; au  con tra ire  
le  sel d ’u ran y le  e st très  b ie n . dé term iné  en ta n t  que sel basique.

D ’a u tre  p a r t,  au  m oyen des spectres infra-rouges des sels d ’uranyle  classiques, 
on ap erço it l'ex istence  de bandes analogues à celles que d o n n en t UOj, tan d is  que 
les bandes de UO. no so n t pas décelables d an s ces sels.

E n iln  l ’électrolyse des sels d ’u ran y le  am ène à la  ca th o d e  en  a tm osphère  p o u rta n t 
réductrice , un  dép ô t de UO, 2 H ,0  pur, ce qu i e st to u t  à fa it conform e a u x  ré su lta ts  
ob ten u s an té rieu rem en t p a r l ’a u te u r  su r  les dépô ts é lec tro ly tiq u es; en effet 11 a é té  
m o n tré  que le phénom ène général de  l ’électrolyse co ncoura it à la p ro d u c tio n  le 
long  de la ca thode  d ’un  oxyde de m ôme valence que celle possédée p a r l ’é lém en t 
dans le sel dissous.

T ou tes ces raisons m iliten t en faveur de l ’hypothèse  de G u i c h a r d  e t p o rten t 
à  rem placer la no tion  de sels d ’urany le  p a r celle de sels basiques d ’u ran iu m  hexa- 
valenU

S ur une préparation de l'oxyde d'azote N O  pur; 
p a r A. C h r é t i e n  et Y. L o n g i .

L ’hydrolvse de d ivers azo tites m étalliques ob tenus p a r double décom position à 
p a r tir  do l ’azo tite  de sodium  e t du  su lfa te , nous a  fourn i une  m éthode nouvelle  
de p rép ara tio n  de l ’oxyde d ’azo te  NO pur.

Le sel de cho ix  est l ’azo litc  de fer I I I  qu i donne à  20° un  dégagem ent régulier 
d ’oxyde NO p o u v an t ê tre  prolongé p en d an t p lusieurs jours.

La réac tio n  rev ien t à l ’o x y d a tio n -réd u c tio n  de  l ’acide azo teu x  qui e s t bien  
connue. Mais l ’acide azo tique  form é dans c e tte  oxyd a tio n -réd u c tio n  in te rv ien t 
pour reform er de l ’acide azo teu x . Un cycle se répète  avec  p ro d u c tio n  décro issan te  
d ’oxyde NO. Au to ta l  le volum e d 'o x y d e  d ’azo te  NO observé e st tou jo u rs  1,5 fois 
p lu s 'g ra n d  que celui co rresp o n d an t à l ’hydrolyse de  l 'a z o tite  de  fer I I I  p rim aire.

A insi, 6 m ol.g de  NO so n t libérées, au  lieu de 4, pa r m ol.g dé su lfa te . E t  6 m ol.g  
d ’azo tite  de sodium  co rresponden t seu lem ent à  2 /3  m ol.g  de su lfa te  au  lieu de 1.



1944 B U L L E T IN  D E  LÀ S O C IÉ T É  C H IM IQ U E  D E  FR A N C E . 105 

M éthode générale de synthèse des hydrazines symétriquement substituées;

Les au teu rs  d écriv en t une m éthode qu i p erm et d ’accéder a isém en t à la  classe 
in té re ssa n te  des hydrazines de form ule générale R N H -N H R ', R  e t  R ' é ta n t soit 
id en tiques , so it différents.

Les au teu rs  é tu d ie n t p a r la m éthode spectroscopique quelques n o uveaux  exem ples 
de tau to m érie  anneau-enatne. Une théorie  est proposée pour in te rp ré te r  les ré su lta ts  
o b ten u s .

Le procès-verbal de  la séance précédente  est ad o p té .

S o n t nom m és M em bres do la Société :

M M . M a n g e o t , B e g i u e r , P e t i t , B o l l i n g e r , T a i l l a d e , G a u g u i n , R i c o l , 
P i n a z z i , B o u n i o l , B r a n c o u r t , L i b r e z , C h a u s s é e , Iî r a f t , S t a n d a r d  f r a n ­
ç a i s e  d e s  P é t r o l e s , L a b o r a t o i r e  d e s  E s s a i s  d e  l a  P h a r m a c i e  c e n t r a l e  
d e s  H ô p i t a u x  e t  H o s p i c e s  c i v i l s  d e  P a r i s .

E st p résen té  pour être  nom m é M em bre de la Société :

L a b o r a t o i r e  d e s  c o r p s  g r a s  d e  B e l l e v u e , 1, place A ristide-B riand , Bellevue 
(S .-et-O .), p résen té  p a r  MM. A n d r é  e t L a u r e n t .

Le pli cacheté  n° 607 déposé le 10 février 1933 p a rM . F l e u r e t  a é té  réenreg istré  
le  15 jan v ie r  1944 sous le n° 886.

Le p li cach e té .n °  629 déposé le 14 novem bre 1933 p a r la Société P r o g i l  a été 
réenreg istré  le 28 jan v ie r  1944 sous le n°. 887.

Structure des solutions de sauons par D. D e r v i c h ia n  e t  F. L a c h a m p t .

On cherche à donner une explication d’ensemble cohérente du comportement e t des 
principalespropriétés dessavons ù l’é ta t de solution, depuis les grandes dilutions jusqu’aux 
phases concentrées optiquem ent anisotopes. Elle est basée sur un ensemble de faits accu­
mulés depuis une trentaine d’années (Me B a i n , L o t t e r m o s e r , H a r t i .e y , E k w a l l , etc.), 
complété par des déterminations récentes de S t a u f f  au moyen de la diffraction des rayons X. 
On a fait également appel aux connaissances sur la structure moléculaire e t cristalline des 
corps gras, sur le3 états mésomorphes (cristaux liquides) e t sur les changements d ’états 
dans les couches monomoléculaires.

DéQnition des différentes phases correspondant à divers domaines de concentration. 
Mécanisme du passage de la dispersion moléculaire à la solution micellaire isotrope. Dimen­
sion e t  forme de la micelle. Structure des phases concentrées : arrangement réciproque des 
micelles e t de l’eau, explication de l’anisotropie. Signification et importance fondamentale 
de la tem pérature de clarification des savons (point de K r a f f t ). Mécanisme de la géliflca- 

, de la coagulation,

Relations entre ioxijdahitiU et la structure en milieu acide, par M. P e t i t ,

Nous avons eu pour bu t 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 chaînes normales et saturées en série grasse, phénylées en série aromatique, ces

par MM. B u u -H o i e t  P au l C a g n i a n t .

Contribution à la connaissance de la tautomérie anneau-chat ne; 
p a r MM. B u u -H o i e t P a u l C a g n i a n t .

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  28 j a n v i e r  1944. .

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.



corps pouvant être considérés comme des dérivés plus ou moins substitués de l’acide car­
bonique doivent, avec de tels substituants, résister au maximum à 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 
e t en ordonnée le nombre d!atomes d’oxygéne fixé.

Ces corps étudiés sont:
I • Les acides gras normaux jusqu’en C1* et les acides benzolques pliényl- e t diphényl

acétiques;
2“ Les cétoncs méthylées grasses (jusqu’à la métliyl rionyl cétone), e t en série aromatique 

la m êthÿrbènzvl cétone, l’acétophénone e t la benzophénone;
3° Les alcools tertiaires diméthylés e t diphénylés (des termes en inéthyl jusqu’aux termes 

en butyl) e t les diméthyl-pliényl e t -benzyl carbinols-
Les résultats généraux obtenus peuvent se résumer ainsi :
L’oxydabiUté croit: -«
l» (Sauf pour les alcools tertiaires diphénylés) avec ln longueur de la chaîne. Il est 

possible, par exemple, d’isoler l’oxydation d’un acide en 0+* en laissant Inattaqué 
l ’acide en C» (de même pour les cétones grasses);

2“ Avec le nombre de groupements phényL C’est ainsi que l’acide phényl acétique est 
oxydé moins vite que l’acide diphényl acétique, 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 augm entant la mobilité de l’hydrogène font croître 
l’oxydabllité m ettent eu évidence les liens réunissant ces effets. Une grande mobilité cor­
respondant à une grande oxydabilité.

La discussion du mécanisme basée sur les résultats de S im o n  e t de P o l o n o w s k i , aussi 
bien que la détermination du nombre d ’atomes d'oxygène fixés par les corps, e t la considé­
ration théorique du voisinage d’une forte charge électro-négative auprès du carbone du 
groupement fonctionnel, indiquent que la position de l’hydrogène mobile est en a e t non 
en ? ou en i» comme on le voit en biologie, c’est-à-dire en milieu neutre.

L’oxydation est déterminée en vitesse et en position par un effet polaire.
L’oxydation serait soit une a hydroxylation primaire suivie d ’une oxydation e t d ’une 

dégradation du corps « cétonique ainsi formé, soit la coupure oxydante immédiate d ’une 
double liaison (carbure étliylénique pour un alcool tertiaire, énol pour une cétone é t un 
acide, qui serait dans ce dernier cas un ène-diol ou hydrate de cétène).

La vitesse d ’hydroxylation ou de formation de la double liaison é tan t la réaction la plus 
lente, réglerait la vitesse globale.

Pour les alcools diphénylés, au contraire, l’oxydabilité est extrêmement élevée en valeur 
absolue, mais elle décroît avec la longueur de la chaîne. Ce résultat s’explique aisément 
par une déshydratation immédiate, la vitesse d’oxydation é tant celle de l’étliylénique lui- 
même cl non plus celle de sa formation. L'hydrogène en <■ (effet polaire) é tan t éliminé par 
déshydratation, l’effet stérique paraît 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 peuvent s’expliquer 
par une même cause initiale (H en , ) suggère que les variations de vitesses doivent obéir 
de façon identique aux mêmes variations de structure (les corps les plus oxydables é tant 
les plus désliydnitables, etc...).

En résumé, la vitesse d ’oxydation est la résultante de deux effets antagonistes. L ’effet 
polaire é tan t dans ces conditions de milieux particulièrement prépondérant.

L’oxydation est déterminée en vitesse e t en position par un hydrogène mobile en a par 
rapport au groupement fonctionnel.

Procédé de détection des vapeurs de Irichloréthtjlène et d'autres dérivés chlorés de 
l'acétylène et du méthane employés comme solvants, pa r Léonce B a r b é , présen té  
p a r M. le chanoine P a l k r a y .

Nous avons é tud ié  dans d eu x  com m unications récentes (1), les p ropriétés de 
liquescence du  cam phre  e t  du m élange cam p h re-n ap h ta lèn e  qu i p e rm e tte n t de 
déceler la présence, dans l ’a ir  n o m b reu x  so lvan ts vo latils , p résen ts dans l ’a ir  
infime en  q u a n tité s  m inim es.

Parm i ces so lvan ts , le trich lo rélhy lène  e st un  des plus usités dans de nom breuses 
industries. Le personnel soum is à son ac tio n  e s t exposé a u x  risques d ’in tox ication  
pa r su ite  de l ’incapacité  d an s laquelle  on se trouve, de déceler des q u an tité s  très 
faibles, m ais cep en d an t dangereuses. ,,

Nous avons pensé q u ’il é ta it  du  plus grand in té rê t de ne pas a tte n d re  plus 
long tem ps le, degré d ’av an cem en t de nos recherches su r la d é tectio n  du  trich lo r- 
é thy léne, e t a u tre s  dérivés chlorés p a r le m élange cam çhre-nap lita lène .

Nous avons é tud ié  u n  a u tre  procédé de dé tection , lim ité  au  trich lo rélhy lène  e t  
au tre s  p ro d u its  chlorés d é riv a n t de  l ’acéty lène et' du  ¡m éthane (respectivem ent,

(1) L. B a k b î , Bull. Soc■ Chim., 1943, 10, 506; L. P a l f r a y  et L. B a r b é , Bulletin 
bimensuel de la Soc. Chim. Décembre 1943, n° 13, p. 4.
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té trach lo ré th an e , trich lo réthy lène . perch lorélhy lène « t  chlorure  de m éthy lène, 
chloroform e, té trach lo ru re  de carbone).

Voici la m éthode très sensible e t très sim ple que nous préconisons :
On fait, passer l ’a ir  à exam iner (chargé du trich lo réthy lène  ou au tres) dans un  

tu b e  de q u a rtz  de 15 ù 20 cen tim ètres de long, de  1 cen tim ètre  de d ia m è tre ,'e t
1 m illim ètre  d 'épaisseur. Ce tu b e  est chauffé a u x  environs de 800°, so it p a r le gaz; 
so it p a r  résistance électrique. L ’a ir  est aspiré  e t, à la sortie  du  tub e , v ien t barbo te i1 
dans une fiole de  150 cm* ren fe rm an t 100 cm ’ d 'u n e  so lu tion  de n itra te  d ’a rg en t ù 1 g  
p a r litre  (1/1.000). T o u te  trace  de trich lo réthy lène  dans l ’a ir  se dissocie e t il se 'form e 
du ch lorure  d ’a rg en t qu i s ’accuse n e ttem en t, depuis le louche ju sq u 'a u  précip ité .

Nous avons fixé.la  durée d ’épreuve à 5 m inu tes e t en  o p éran t avec un  d éb it 
d ’a ir  co n stan t les q u a n tité s  contenues dans l ’a ir  ne s 'a jo u te n t que dans des lim ites 
bien déterm inées.

Non seu lem ent on p eu t déceler q u a lita tiv em en t to u te  trace  dans l 'a ir  de trich lo r- 
é thylène ou a u tre  dérivé chloré, m ais on p eu t égalem ent ôtre fixé q u a n tita tiv em en t 
pa r exam en co m p ara tif  au néphélém ètre.

Nous avons a insi décelé très  n e tte m e n t en  5 m inu tes des q u a n tité s  de 0,5 m e  
à 0,6 m g (0,000.5 g  à 0,000.6 g) p a r litre  d ’air.

Or, d ’après les recherches de K. B , L ehm ann, le seuil de  percep tib ilité  olfactive, 
sans action  tox ique  d u ra n t  30 m inu tes est de 0,9 m g par litre  d ’a ir  (0,000.9 g pa r 
litre) (T. V ., p . 64, Lès solvants industriels, p a r René Fabre , I-Ierm ann et Cie, 
P aris , 1942).

Nous pouvons donc affirm er que nous pouvons déceler u tilem en t des q u a n tité s  
de trich lo réth y lèn e  bien  a v a n t  la lim ite  de toxicité .

N ous nous p e rm e tto n s de souligner que le caou tchouc a y a n t  une grande affinité 
pour le trich lo réthy lène  e t  les so lv an ts  sim ilaires, il e st nécessaire de lim ite r son  
usage au  s tr ic t  m inim um .

A v a n t chaque expérience, il e s t nécessaire de vérifier l ’absence de to u te  trace  
de Cl ou de C1H d an s l 'a ir .
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SÉ A N C E  DU V E N D R E D I I I  F É V R IE R  1944.

Présidence- de M. G. D u p o n t , Président.

, E s t nom m e M em bre de la Société : Le L a b o r a t o i r e  d e s  C o r p s  g r a s  d e  
B k l l e v u e .

Son t p résen tés pour ôtre nom m és M em bres do la  Société :

M. Félix  L a c h a m p t , D irecteu r du  L ab o ra to ire  de R echerches do la Société « Mon 
Savon », 16, rue de  C ernay, F ranconville  (Seine-et-O ise), p résen té  p a r  M M . M e u n i e r  
e t D e r v i c h i a n .

M “ ” Françoise  M aiin , Ingén ieur-C him iste  I. C. P ., 89, rue La F a y e tte , P a ris  (9«), 
p résen tée  p a r  MM. F .  T r o m b e  e t M. F o e x .

Les plis cachetés su iv an ts  o n t été  déposés à la Société '• le n° 888 pa r M. D e m e n y , 
le 1“  février, le n°  889, pa r M. R i c o l , le 6 février.

La Société a reçu  la thèse de D o c to ra t ès Sciences physiques de M. Ch. P a q u o t , 
agrégé, p ré p a ra te u r à  l’École N orm ale supérieure : « A utoxydation  et oxydation pan 
l'oxygène catalysée par les phlalocyanines des carbures élhyléniques et bem éniques, 
Paris, 1943.

Dosage des corps organiques au moyen de la spectrographic Tiaman,
[ p a r  P h . T r a y n a r d .-

Une m éthode de dosage basée su r l’in tensité  d ’une ra ie  R am an carac té ris tiq u e  
du corps en é tude  a é té  m ise au po in t. Son ap p lication  a é té  fa ite  à des m élanges 
sy n th é tiq u es de pinène e t de divers corps, puis au  m élange n a tu re l de pinène e t  de 
nopinène qu i constitue  le p inène de  B ordeaux.

Une a u tre  série de m esures a été  fa ite  su r des m élanges de benzène e t de to luène. 
On conçoit l ’in té rê t q u ’une telle m éthode  p résen te  p o u r l ’é tude  des m élanges 
d ’isom ères —  isom ères cis-lrans, isom ères é lhy lén iques —  que seule la spec trographic  
R am an  p erm et d ’analyser facilem ent.
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V in teraction  des corps éthijléniques et du caoutchouc, 
p a r  J e a n  L e  B r a s  e t  P a t r i c e  C o m p a g n o n .

L ’hydrocarbure  caou tchouc est u n  com posé é th y lén iq u e ; com m e te l, il do it Ctre 
cap ab le  de réag ir avec les corps oléfiniques à double  liaison active , n o tam m en t 
ceux  q u ’on  a cou tum e d ’appeler « v inyliques «. De fa it, on a tro u v é  que l ’anhydride  
m aléique, le n itrile  acry lique , l 'ac ide  acry lique, en tre  a u tre s , p o u v a ien t se com biner 
à  l ’hy d ro carb u re  caoutchouc. C ette  ad d itio n  est réalisable d an s des conditions 
o pérato ires d iverses : so it dans la m asse m ôme du caoutchouc, so it en  so lu tion , 
so it enfin  en ém ulsion, c ’est-à-d ire  a u  sein du  la tex .

A près av o ir exposé les a rg u m en ts p ro u v a n t que ce tte  com binaison  e s t effective, 
o n  fa it  un  certa in  nom bre de rem arques générales su r les p roprié tés des p rodu its 
fourn is p a r  les diverses m odalités de la réac tion  e t  on ém et quelques hypothèses 
su r leurs configurations.

Les bases éteclrochimiques du mécanisme des transform ations réversibles des colorants 
hydroxylés du triphénylmélhane, 

p a r  P ,  R u m p f .

La théorie éleclrochimique des sels complexes de carbénium  p e rm et de  p révo ir l ’ordre 
de  g randeur des m ultip les cp n stan tes  de d issociation  des co loran ts hydroxylés du  
trip h én y lm éth an e . A p a r tir  de ces co n stan tes  e t des p ropriétés connues des so lvan ts 
usuels, on évalue a isém ent le pourcen tage de chaque form e en  équilibre, d an s des 
co nd itions déterm inées, pour le p -hyd ro x y trip h én y lca rb in o l e t la  benzaurinc, 
p our les ph talé ines e t  su lfones-phtaléines, leurs dérivés brom és, alcoylés...

Dès 1935 ( * ), o n t é té  esquissées les grandes lignes de c e tte  in te rp ré ta tio n  qu i sera 
développée dans une  série de m ém oires d o n t les tro is prem iers so n t en cours 
d ’im pression au  B ulletin . La théorie é lectrochim ique s ’ap p lique  à tous les co loran ts 
iohogènes qu i possèdent u n  a tom e de carbone, d ’oxygène ou d ’azo te  coord ina ti- 
v em en t désa tu ré . Elle fo u rn it en  p a rticu lie r une exp lication  cohéren te  de l ’ensem ble 
des ré su lta ts  des im p o rtan ts  t ra v a u x  ex p érim en tau x  re la tifs  à  l ’abso rp tio n  visible 
e t  u ltra -v io le tte  des dérivés hydroxylés d u  trip h én y lm éth an e .

A propos de la  com m unica tion  d e  M. R u Mp f , M me R a Ma r t  d onne les précisions 
su iv an tes  :

L 'ensem ble des ré su lta ts  ob ten u s au  cours do ses recherches su r les re la tions 
en tre  la s tru c tu re  des dérivés d u  trip h én y lm é th an e  e t leurs spec tres d ’a b so rp tio n  
lu i a perm is d ’é tab lir  que :

I o A ucune des théories émises ju sq u ’ici a fin  d ’ex p liquer la coulerir des dérivés 
hydroxy lés (et am inés) d u  tr ip h én y lm é th an e  ne p eu t ê tre  regardée com m e générale 
e t certa ines d 'e n tre  elles so n t à  écarte r. Il en e st ainsi en  p a rticu lier de l’hypothèse  
selon laquelle  la co lora tion  in tense  des benzaurines, ph talé ines, fluorescéines... 
n ’a p p a ra ît  que lorsque ces su bstances o n t la s tru c tu re  de sels com plexes, d an s le 
sens de W erner, e t  que le rad ical carboné  situ é  à l ’in té rieu r de la pa ren th èse  joue 
le rôle d 'u n  ion  ( F i e r t z , H a n t z s g h , K e h r m a n n ,  W i l l s t a t t e r , L i f s c h i t z ,  D il-
TI1KY e t W lZ IN G E R .. .) .

Or, pour ne c ite r que cot exem ple, il a en  effet é té  co n sta té  que le sel a lcalin  
coloré d ’un  dérivé  h y d roxy lé  du  trip h én y lm é th an e  qu i, d ’après les a u te u rs  précé­
d en ts , a u ra it  la s tru c tu re  d ’un  sel com plexe, a d an s certa in s  cas un spectre  iden tique 
à celui de  son  e s te r  qui, en  m ilieu  n eu tre , ne p e u t p ren d re  une telle  s tru c tu re .

2° La présence de  charges é lectriques (ions libres, dipôles, ions m ix tes...) su r 
c e rta in s  a tom es ne m odifie p as sensib lem ent les p roprié tés  de ces a tom es en ta n t  
que chrom ophores.

Ce que l ’on  p eu t, sem ble-t-il, ra iso n n ab lem en t a d m e ttre , c ’e st que ces charges 
so n t susceptib les de  p rovoquer p a r  a ttra c t io n  (ou p a r répulsion) des é lém ents ou 
des rad icau x  p résen ts à l’in té rieu r d ’une m olécule, so it une m odification  d an s les 
o rb ite s électron iques de certa in s a tom es (déform ation  ‘des angles v a len tie ls , re lâ ­
chem en t de  certa in s é lectrons de  valence), so it encore u n  ch an g em en t d a n s  la 
co n fig u ra tio n  sp a tia le  de la m olécule, ch an gem en t a y a n t  pour conséquence une 
v a ria tio n  d an s le couplage des chrom ophores p résen ts.

Ces considérations se ro n t d év e lo p p ées,e t d iscu tées d an s une p rochaine séance.

(1) P. R u m p f , A nn. Cliim. (11), 1935, 3, 327-442; Bull. Soc. Chim. Fr. (5), 1935, 2, 
882-94.
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Présidence de M . P . C o h d i e r , président.

Spectre R am an des systèmes conjugués.

M. A. K i r r m a n n  rappelle  l ’effet b ien  connu d ’ab aissem en t que su b it  la  fréquence 
c a rac té ris tiq u e  d 'u n e  double ou trip le  liaison lo rsq u ’elle se tro u v e  en  position  
conjuguée avec une a u tre  lia ison  m u ltip le . Le fa it n ’e s t p o u r ta n t  général que 
lo rsque l ’une des liaisons e s t é thy lén ique , l 'a u tre  é ta n t  quelconque. Q uand  les 
liaisons m ultip les so n t d issym étriques to u tes  les d eu x  (a-dicétones, oxa la tes, cy a ­
nogène), il y  a  h ab itu e llem en t au g m en ta tio n  de fréquence (L . P i a u x , A n n .,  1935 ,4 , 
207.)

M. K i r r m a n n  p r o p o s e  d ’i n t e r p r é t e r  c e s  f a i t s  p a r  l a  n o t i o n  d e  m é s o m é r i e  ( d a n s  
l e  s e n s  d ’A R N D T  e t  E i s t e u t ) :

<+) (-)
A=B-C=D -<—>- A-BuC-D

Il en  résu lte  une d im in u tio n  de  ce que P a u l i n g  appelle  le ca rac tè re  de double 
liaison. Cela im p lique  un  affa ib lissem en t de  la liaison, donc u n  ab aissem en t de 
la  fréquence R am an . Mais c e tte  m ésom érie ne  p e u t pas se p rodu ire  lo rsque la 
n a tu re  do l ’a tom e A s'oppose à la fo rm ation  d ’une charge positive  (oxygène dans 
les a-dicétones). Il ne subsis te  alors que  l ’effet in d u it e t  l'e ffe t de ch am p  que 
p e u t exercer A su r  la  liaison C =  D. C ette  influence do it ê tre  iden tiq u e  à  celle 
que su b issen t les a ldéhydes a-halogénées, c ’est-à-d ire  une e x a lta tio n  de fréquence.

Le con trô le  ex p érim en tal a été  réalisé p a r u n  systèm e con jugué sans liaison 
é thy lén ique , m ais p o u v a n t q u an d  m êm e p résen te r la  m ésom érie : les azincs.

(+> (-)
R,C=N-N=CR, - < - >  R,C-N=N-CR,

La fréquence  de base a é té  déterm inée p a r  l ’hydrazone (CH,),C =  N -N H ,;  
elle, e s t de 1.650 c m -1. L a cétazine (CH,),C =  N -N  =  C(CH,), a  donné  1628, 
l ’aldazino C H ,-C H  != N -N  =  C H -C H , 1623.

E lude des léles de benzol.

M, E . S a i t o  com m unique les ré su lta ts  d 'u n e  é tu d e  su r les tô tes de benzol. E n  
p lus des m éthodes classiques, il a u tilisé  la  spec trog raph ie  R am an  qui a pu déceler 
certa in s  com posés qui ne sem b len t pas av o ir é té  signalés ju sq u ’ici. Ces tô tes o n t 
é té  soum ises à  une d istilla tio n  p rélim inaire  p o u r recue illir les p ro d u its  p a ssan t 
a v a n t  le benzène. Ces dern iers o n t é té  soum is à  q u a tre  to u rs de d is tilla tio n  frac­
tionnée, puis é tud iés p a r  des m éthodes physiques e t  chim iques. Voici les ré su lta ts  
ob ten u s :

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

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

Le cyclohexane e t  le m éth y lcyc lopen tane  o n t é té  décelés p a r  le sp ec tre  R am an  
dans la  frac tio n  68°-70° qu i a é té  tra itée  d ’ab o rd  p a r  l 'ac ide  su lfurique de concen­
tra t io n  83 0 /0  p o u r élim iner les é thy lén iques e t  98 0 /0  pour élim iner le benzène. 
D ans les carb u res sa tu rés  re s tan ts , ces cyclanes o n t  une co n cen tra tio n  d ’env iron  
20 0 /0  d 'ap rès  u n e  m esure de la T . C. D. On a pu calcu ler a p p ro x im ativ em en t 
les pourcen tages des p ro d u its  non-benzéniques su iv an ts  : b u tad iène, acé ta ldéhyde , 
traces ; butan,e-rc, bu tene-2 , 2 0 /0 ¡.acétone, 2  0 /0 ; pt n tènes (cycliques e t  acycîiques), 
20 0 /0 ; pen tanes, 23 0 /0 ; Cs„ 13 0 /0 ; hexènes, 9 0 /0 ; hexanes, 24 0 /0 ; cyclohexane 
e t  m éthy l-cyc lopen tane , 6 0/0.

Le ré su l ta t  le plus f ra p p a n t de c e tte  é tu d e  a é té  la mise en  évidence de  com posés 
cycliques sa tu rés  e t  non  sa tu rés  e t  d ’u n  carb u re  acé ty tén ique.
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S u r  quelques anlimoniooxalàles alcalins, 
p a r  MM. V o l m a r  e t  G c e t t e l m a n n .

M. D u q u é n o i s  a déjà signalé que seul de to u s les d iacides, l ’acide oxalique p e u t 
s ’un ir d irec tem en t à  S b ,0 , en  d o n n an t, c'ômme les acides alcools a des com plexes 
analogues a u x  ém étiques.

Ces com plexes an tim on ioxaliques o n t déjà é té  signalés p a r  B u s s y , P é l i g o t , 
S o u c h a y , L e n s s e n  e t  B j e r b r a u e r , qui les o n t en  général considérés com m e 
des sels doubles d ’an tim oine  e t  de m étau x  alcalins.

R ep ren an t la  techn ique  indiquée p a r MM. V o l m a r , B e t z  e t D u q u é n o i s , nous 
av o n s fa itT éag ir d irec tem en t à l ’ébu llition  S b ,0 , su r des solu tions de concen tra tions 
d iverses d ’acide oxalique e t d ’o xala tes e t  nous som m es arrivés au x  ré su lta ts  sui­
v a n ts  :

L ’acide oxalique e t  les oxala tes acides fixen t d irec tem en t SbaOj; les courbes 
ob tenues en  fonction  de la  sa lification  so n l analogues à celles ob tenues avec les 
acides alcools e t  p ré sen te n t com m e ces dern ières un  m ax im u m ; m ais la  position  
d e  ce m axim um  varie  avec la  co n cen tra tio n  e t  se rapp ro ch e  de l ’acid ité  q u an d  la  
d ilu tio n  augm en te , ce qu i nous m o n tre  que p lus u n  an tim o n io o x a la te  e st salifié, 
p lu s il e s t facilem ent hydro lysab le  e t  plus il e s t nécessaire p o u r l ’o b ten ir d ’opérer 
en  so lu tion  co n cen trée .”

Nous p laçan t dans les m eilleures conditions indiquées p a r  ces courbes, ta n t  au 
p o in t de vue du  ra p p o rt acide-base que de la  co n cen tra tio n  des solu tions, nous 
avons pu isoler à l ’é ta t  crista llisé  :

1“ Un ox a la tc  acide d ’an tim oine C ,OjSbH très peu so lub 'e , rio n h y dro lysab le ;
2° U n an tim on iod ioxala te  m onopotassique (C20 ,) aShK , H ,0  hydro lysab le ;
3» Un an tim o n io trio x a la te  d ipo tassique (CaO*),SbK,H, 2 H ,0  hydro lysab le;
4° U n an tim o n io trio x a la te  trip o tassique  (C ,O j)jSbK jH i, 4H .O  hydrolysable .
L a réac tio n  é ta n t  tou jou rs lim itée, les com posés so n t très  difficiles à  pu rifie r;

ils o n t tendance  à  c rista lliser avec une ou  plusieurs m olécules d ’o x a la te  acide ou 
d ’oxala te  n eu tre , ce qu i exp lique le g ran d  nom bre de com plexes an tim oniooxalique 
qui o n t é té  signalés.

Ces com plexes so n t très différents de ceuk  que donne l ’acide oxalique e t  les 
o x a la tes  avec les oxydes de fer, d ’a lum in ium  e t de ch rom e; leu rs form ules ne so n t 
n u llem en t com parab les, leurs p ropriétés so n t d ifféren tes; les u ns so n t de véritab les 
sels doubles, tand is que les au tres  se ra p p ro ch en t des ém étiques.

P o u r exp liquer leu r co n stitu tio n , conform ém ent a u x  règles énoncées p a r  D u q u é -  
n o i s ,  il nous fa u t a d m e ttre  que l ’acide oxalique se com porte, vis-à-vis de S b ,0 „  
non  commfe u n  d iacide, m ais com m e u n  dérivé alcool a, l ’u n  au m oins de ces car- 
boxylcs réag issan t sous la  form e de carberine .

La form ule de l ’ox a la te  acide d ’an tim oine d ioxala te  m onopotassique se ra it 
donc, dans c e tte  hypothèse  :

\  /
O KO

\
' S b

o '  x o  
1 /  \
C -O H  H O -C

.X OH JIO7 "

qu i p eu t, à  l ’é ta t  solide, perdre  H ,0 .

S u r un anlim onioglÿoxylale alcalin, 
p a r  MM. V o l m a r  e t  G c e t t e l m a n n .

L ’acide oxalique d o n n a n t avec Sb.O , des com plexes analogues a u x  ém étiques, 
d ans lesquelles u n  des carboxy les au m oins se tro u v e  dans la  form e carbérine , 
e t  M. D u q u é n o i s  a y a n t  co n sta té  que l ’acide p y ru v iq u e  donne avec Sb.O , une 
réac tio n  analogue, nous avons recherché  si l ’acide g lyoxylique qu i réag it lu i aussi

HO
en so lu tion  sous la  form e d ’h y d ra te  d ’a ldéhyde j j q > C H -C O O H  n ’est pas suscep­
tib le  de se com biner égalem ent avec Sb.O ,.

Nous avons opéré com m e d an s le  cas de  l ’acide oxalique e t  nous avons o b ten u , 
en  fonction  de la sa lification , une  courbe p ré sen ta n t un  m axim um  co rresp o n d an t 
à  peu près au  m élange équim oléculaire d ’acide e t  de  sel.



Nous p la ç a n t d an s ces conditions op éra to ires , nous av o n s pu  isoler, m algré les 
difficultés que nous avons éprouvées à  av o ir de  l ’acide g lyoxylique pu r, une pe tite  
q u a n tité  d ’un ém étiq u e  cristallisé, m alh eu reu sem en t tro p  faib le p o u r pouvo ir 
te n te r  de le purifier. Sa ten eu r on an tim oine correspond  à  la  form ule :

O O

O HO

''S b

o y  x o
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¿  OH HO Ij

N on seu lem en t les acides alcools a, m ais tous les com posés a-diacides, acides 
a-aldéhydes, acides a-cétoniques, qui p eu v en t réag ir sous des form es hydra tées 
alcooliques, so n t donc susceptib les de d onner des ém étiques.

S u r  la condensation du cyanure de benz/jle avec l'acide pyruvique, 
p a r  M. J e a n  S c u n E iu E n .

Au cours d ’une série de recherches M. P. C o u d i e r  a m o n tré  que le cy an u re  de 
benzyle é ta i t  suscep tib le  de se condenser avec les acides céton iques, il a  é tud ié  en 
p a rticu lie r le com p o rtem en t des acides phény l- e t  benzy l-py ruv iques e t  avec 
M. J .  M o r e a u  celu i de l ’acide phény l-g lyoxy lique ; la réac tion  s ’efTectue avec des 
ren d em en ts  sa tis fa isan ts  en  présence d ’un  ag en t de condensation  convenablem ent, 
choisi e t  v ariab le  selon l ’acide envisagé (carb o n a te  de po tassium , potasse, pipéri- 
d in e );e lle  donne naissance a u x  n itriles de s tru c tu re  générale C .H ,-CH-C(OH)-COOH

¿ N
M, J .  S c i w e i b e r  a exam iné  la  condensation  du  cy anure  de benzyle av^c le 

p rem ier acide a-cétonicrue, c ’est-à-d ire  avec l ’acide p y ru v iq u e.
U ns é tu d e  approfondie  e t  sy s tém atiq u e  lu i a perm is de préciser les m eilleures 

conditions de la  réac tio n  qu i p e u t ê tre  généralisée m ôme à l ’acide p y ru v iq u e .
E n  o p é ran t en m ilieu hydro-alcoolique à 0° avec une  co n cen tra tio n  en  potasse 

lib re  de 3 0 /0  env iron  e t une durée de c o n ta c t de 24 heures, le ren d em en t en p ro d u it 
p u r  isolé e st d ’env iron  55 0/0.

Le com posé o b ten u  e st bien  le sem i-nitrilc  phény l-m éthy lm alique
C ,H ,-C H -C (O H )-C O O H  F. 128°-130°.

I 1CN CH,
Ce corps e s t assez soluble dans l ’eau , très soluble dans l ’alcool; il e s t nécessaire 
p o u r s ’assu re r de son iso lem ent co m p le t d ’élim iner p réa lab lem en t l ’alcool du 
m ilieu réac tionnel p a r  d istilla tio n  sous u n  vide pa rtie l en" m ilieu très légèrem ent 
acide.

Ce eorps p résen te  les m ômes p a rticu la rité s  que tes n itriles acides alcools de 
c o n stitu tio n  sem blab le  p récédem m ent étudiés. 11 e s t peu sta b le  en m ilieu alcalin 
e t  p o u r une certa in e  co n cen tra tio n  en alcali se décom pose déjà à fro id  rap id em en t

c h au d  donne nais-
c n  r é g é n é r a n t  le  c y a n u r e  d e  b e n z y le  e t  l ’a c id e  p y r u v iq u e .
. L ’hydrolyse p a r  l ’acide ch lo rh ÿ d riq u e  en m ilieu acé tique  à 

sance à u n  com posé azo té  in stab le ; une  p u rification  p a r  l ’alcool à ch au d  p e rm e t de 
sép a re r d eu x  p ro d u its  : l ’u n  qu i e s t l ’an h y d rid e  p h én y l-m éthy lm aléique  F. 94°,5, 
l ’a u tre  qu i e s t u n  corps azo té  c o n te n an t en m oyenne' 6,8 0 /0  d ’azo te  F. 1710,5 ; 
te  d e rn ie r corps e st len te m e n t soluble en m ilieu a lcalin ; sous l ’ac tio n  des alcalis 
à  ch au d  il se décom pose q u a n tita tiv e m e n t en  d o n n a n t de l ’am m oniaque  e t  le sel 
a lcalin  de l ’acide phényl-m éthy lm aléique.

L ’étude  de  ce com posé azoté ne  p e rm e t pas de d o nner encore une form ule défi­
n itiv e ; le co m p o rtem en t du  corps, l ’action  des alcalis m o tiv en t en fav eu r d ’une 
s tru c tu re  cyclique du type  im ide; l ’é tude  en e s t  poursuivie.

Le sel alcalin  o b tenu  après ac tio n  de la  soude ou de la  potasse su r  le  com posé 
azo té  e s t le  sel de l ’acide phényl m éthy lm aléique, c e t acide e s t  in stab le  com m e tous 
les acides m aléiques d isu b stitu és sy m é triq u em en t e t  donne naissance en  m ilieu . 
acide à l ’an h y d rid e  phény lm éthy lm aléique .

L ’h ydrogénation  de ce corps en  m ilieu a lcalin  p a r l ’am algam e de sodium  donne 
naissance à l ’acide phénylm éthy lsuccin ique. '

L ’hydrolyse du sem i-n ïtrile  phén y lm éth y lm aliq u e  p e u t ê tre  réalisée p a r  l ’acide



acétique à  ch au d , oh o b tie n t le com posé azo té  signalé p récédem m ent avec une 
plus forte  p ro p o rtio n  d ’an h y d rid e  p h én y lm éthy lm aléique .

L ’hydrolyse p a r  l ’eau seule p e u t fitre réalisée à 100° e t  donne naissance un ique­
m en t à l ’an h y d rid e  p hény l-m éthy lm aléique .

T ra ité  p a r  l 'ac ide  su lfurique concen tré  à 0°, le  sem i-n itrile  phén y l-m éth y lm aliq u é  
se dissous avec une légère décom position ; p a r  p réc ip ita tio n  p a r l ’eau  on  isole 
l ’am ido acide alcool co rresp o n d an t au n itrile  de  form ule :

C,H,.CH.C(OH)<££Ph

C O N H ,

F =  220° avec décom position . Sous l ’ac tio n  des alcalis à  ch au d  c e t am ide acide- 
alcool donne naissance à de l ’am m oniaque, à  l ’acide py ru v iq u e  e t  à l ’acide phény l- 
acé tiq u e . L ’action  de l ’acide ch lo rhydrique  en  m ilieu acé tique  co n d u it égalem ent, 
com m e dans le cas du n itrile , au  p ro d u it azo té  qu i sem ble donc un  term e in te rm é­
diaire  e n tre  l'am id e  alcool e t  le diacide é thy lén ique .
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SÉA N C E DU 10 JU IL L E T  1943.

Présidence de M. P . C o r d i o r , Président.

S u r  les équilibres dans le systim e CUCd-CHNa-11,0 entre 600 et 100°, 
et su r une modification de la méthode des restes appliquée en. système ternaire;

p a r H .  H e r i n g .

U ne m odification  de la  m éthode des restes a é té  mise en  œ uvre . E lle consiste 
à in tro d u ire  dans les m élanges soum is à l ’a g ita tio n  au th e rm o sta t, en  p lus des 
c o n s titu a n ts  n o rm au x , de p e tites  q u an tité s  d ’un  corps (B rO .N a) susceptib le  de 
passer e n tiè rem en t en so lu tion , facile à doser avec précision, e t ne fo rm an t pas 
de c ris ta u x  m ix tes avec le corps de fond. Le dosage de ce corps dans la so lu tion  
e t  dans le re s te  p e rm e t de co n n aître  la  q u a n tité  de so lu tion  renferm ée dans le re ste , 
e t  p a r  là  de calcu ler d irec tem en t la  com position  du solide à p a r tir  de celle de la  
so lu tion  e t  du  reste . C ette  m éthode a su r le procédé classique 1 av an tag e  de d o nner 
la  com position  du solide p a r  une seule expérience, avec une précision o rd in a irem en t 
beaucoup  am élio rée; elle seule p e rm et d ’ab o rd er la  qu estio n  de l ’h y d ra ta tio n  des 
c ris tau x  m ix tes lo rsq u ’on ne p e u t les sép a re r q u a n tita tiv e m e n t des so lu tions qui 
leu r d o n n e n t naissance.

J ’ai u tilisé  ce tte  m éthode  dès ju il le t  1939, e t  n ’ai eu connaissance q u ’u lté rieu re­
m en t d ’une p u b lica tio n  de B a s s e t t , H e n s h a l l  e t  S e r g e a n t  (Journ . chem. Soc., 
1939, 657) dans laq u e lle  elle se tro u v e  app liquée  selon des m odalités légèrem en t 
différentes.

L ’é tu d e  du  systèm e C l,C d -C lN a-H ,0 , fa ite  a n té rieu rem en t en tre  19°,3 e t  60°, 
en  co llabora tion  avec Mlle A d o l f f  (C. R .,  1934, 198, 1770) a  é té  poursuiv ie  
vers les h au tes tem p éra tu res  ju sq u ’à 100°. L ’iso therm e de 100° com prend  q u a tre  
b ranches re la tiv es, pour les sels sim ples, à Cl.Cd, H ,0  e t  à CINa. Les d eu x  sels 
doubles s o n t :  l ’u n  Cl.Cd, CINa, H sO, connu p a r  l ’é tu d e  a n té r ie u re ;.sa  so lub ilité  
e s t co n g ru en te . L ’a u tre  e s t Cl.Cd, 2  CINa, X H .O , lu i aussi recristallisab le  dans 
l ’e au ; il e s t connu a u x  tem p éra tu res  inférieures à l ’é ta t  de tr ih y d ra te .

Les restes , selon la  m éthode classiepie, a v a ien t fa it  croire que ce sel double é ta it  
anh y d re  en  présence de so lu tions à  100°. A ucun  phénom ène de tran s itio n  n ’a y a n t  
été  d écouvert, l ’ap p lica tio n  de la  nouvelle  m éthode des restes a m on tré  à la fois 
eiue le sel reste  h y d ra té , e t  q u ’il form e des c ris ta u x  m ix tes en  d isso lvan t d u .ch lo ru re  
de cadm ium . Toutefois le t r ih y d ra te  su b it  à 100° une d ésh y d ra ta tio n  partielle  en 
présence de so lu tio n ; les va leurs trouvées p o u r x  o n t  é té  com prises en tre  2 ,7  e t  
2,6 H ,0 .

Ce d e rn ie r ré s u l ta t  e s t  rap p ro ch é  de ceux  ob ten u s e n  m a in te n a n t le m êm e sel 
double à tem p é ra tu re  fixe dans u n  c o u ran t d ’a ir  sa tu ré  d ’eau à  18° ju sq u ’à  cons­
tance de po ids; les h y d ra ta tio n s  o n t é té  x  — 2,81 à 35°; 2,76 à 40°; 2,72 à 45°. 
U ne p a rtie  de  l ’eau  d ’h y d ra ta tio n  p a ra î t  donc liée à  la  m anière  de celle d 'u n  
zéolithe.

L ’é tu d e  de la  v a ria tio n  des so lu tions co n stan tes  a  confirm é l ’absence de to u t  
ch an g em en t de phase dans l ’in te rvalle  60°-100°.
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Éludes sur les hdlogènures allyliques lrichloro-1, 1 .3-prppène-l;

MM. K i r m a n n  e t K r é m e r  o n t p rép aré  ce corps IV , afin  de le com parer 
à  son isom ère V, le triehloro-1 .1 .1 , propène-2, Ce d e rn ie r a v a it  é té  é tud ié  p a r 
R e n n  {Bull.-, 1938, 5 ,  1 1 ) , qui a v a it  co n sta té  la  su rp re n an te  s ta b ilité  de ce corps, 
p o u r qu i on s ’a tte n d a i t  p o u r ta n t  à une tran sp o sitio n  a lly lique , p a r analogie, en tre  
a u tre s , av ec  son  hom ologue :

Le trich lo ru re  IV  a  é té  ob ten u  p a r  action  de la  soude su r  le té trac h lo ru re  
CHC1,-CHC1-CH,CI, dé ià  connu.

L a réac tio n  p o u v a it fo rm er les isom ères su iv an ts  :

Il fa u t leu r a jo u te r  CCI,-CH =  C H , (V), qui p o u v a it p ro ven ir de (IV) pa r 
tran sp o sitio n  a lly lique. Les isom ères I I  e t  XII so n t reliés en tre  eu x  p a r  la  môme 
possib ilité  de tran sposition , alors que I ne p e u t pas la  présen ter.

Le p ro d u it  o b ten u  b o u t.à  131°, ce qui e x c lu t les isom ères I I I  e t  V, déjà  connus 
(E b  =  142° e t  115«),

Les form ules I e t  II  so n t élim inées p a r l ’é tude  ch im ique. L ’ac tio n  de l ’acé ta te  
d e  sod ium  su r  le trich lo ru re  donne une acétine , d o n t la  sapon ification  c o n d u it à 
un alcool dichloré (phén y l-u ré th an e , F  =  52°). Ce m êm e alcool s ’o b tie n t p a r hydrolyse 
a lcaline d irec te . Or l ’hydrolyse de I ne p o u rra it d o n n er q u ’une a ldéhyde  m ono­
ch lo rée. Il fo u rn ira it égalem ent, p a r  réac tio n  norm ale, u n  a ldéhyde, m ais sa  tra n s ­
p osition  p o u rra it condu ire  à l ’acé tine  e t  à l ’alcool co rre sp o n d an t à  I I I .  L ’acétine  
o b ten u e  s’e s t m ontrée  différente de celle de s t r u c tu r e l  I I . A insi la  form ule IV  e s t 
d ém ontrée .

E lle  e s t confirm ée p a r  les spec tres R am an . La fréquence é th y lén iq u e  du  tr i­
c h lo ru re  e s t de 1.022 cm "', légèrem en t abaissée p a r ra p p o rt  au  d ichlorure 
CCI, =  C H -C H , (1628). C ette  différence e s t norm ale  p o u r le rem p lacem en t du 
g roupe  -C H , p a r -C H ,C l. Le ch an g em en t de fréquence p o u r l ’acétine  (1629) e t  
p o u r l ’alcool (1626) correspond  à celui de la  série a lly lique  sim ple (ch lorure  d ’allyle 
1644, acétine  1649, alcool 1645).

Il confirm e donc l'absence d ’une tran sp o sitio n  éven tuelle  du  ch lorure  I I  vers 
l ’acétine  I I I .

E nfin , nous avons a tta q u é  p a r C1H l'alcool dichloré. Le com posé o b ten u  a été  
le trich lo ru re  in itial IV, iden tifié  p a r son spec tre  R am an. Ainsi on ne ren co n tre  
aucune  m an ifes ta tio n  de tran sp o sitio n  a lly lique  en tre  les ty p es IV  e t  V.

L ’excellen te  m éthode  de syn thèse  des hyd an to ïn es d isu bstituées à  p a r ti r  des 
a ldéhydes e t  des cétones indiquées à  la  fois p a r S l o t t a ,  B e h n i s c i i ,  S z y s z k a  (D . 
Ch. G., 1934, 67, 1529-1535), B u c h e r e r  e t  S t e i n e r  (./. Praht. Chem., 1934, 140, 
291-316) e t  B u c h e r e r  e t  L ieo  (J . P rakl. Chem., 1934, 141 , 5-43) perm etta it-e lle  
d ’o b ten ir  des h y d an to ïn es avec le g ro u p em en t R O C H ,- ou A rO C H ,-?  T el e s t le 
b u t  de n o tre  é tu d e .

L a tech n iq u e  utilisée a é té  la  su iv an te  :
1 m ol. de ArO CH ,C O CH , d issoute  d an s alcool à  50 0 /0  e s t add itio n n ée  d ’une 

so lu tion  aqueuse re n fe rm an t 1 mol. C N K  e t  1 m ol. C1NH,. Le m élange des deu x  
so lu tions e s t accom pagné d ’un  léger dégagem en t de chaleu r. A près 1 dem i-heure 
d ’a g ita tio n  à fro id , on a jo u te  2  à  3 mol. C O ,(N H ,), solide e t  on m a in tie n t au  ba in - 
m arie  à 50°-60° p e n d a n t 4 heures; vers la  fin on  a t te in t  90°, ce qu i p e rm e t d ’éli­
m in er une  p a rtie  de l ’alcool. P a r  refro id issem ent une  a b o n d an te  c r is ta llisa tio n  se 
p ro d u it, on  essore les c ris tau x  on les lav e  à  l ’eau e t  on les fa it  recris ta llise r par,

- refro id issem ent de leu r so lu tion  dans l ’eau  bouillan te , ou de le u r  so lu tio n  alcoolique.
A p a rtir  de  C ,H ,O C H ,C O C H „ on a  ob ten u  avec un  re n d em en t de 75 0 /0  des 

c r is ta u x  lam el.'aires fo n d a n t à 140°-142°, so lubles dans l'alcool, l ’acide acé tiq u e , la  
soude, l ’eau ch au d e , peu soluble  dans l ’eau  fro ide. Le dosage d ’azo te  a  donné 
12,70 0 /0  a u  lieu  de 12,727 0 /0  pour l ’h y d an to lne  co rre sp o n d a n te :

4 p a r MM. K irh m a n n  e t  K r é m e r .

C C1,-C(CH,) =  CH, G Cl, =  C(CH,)-CH,C1

CH Cl,—CH =  CHC1 (D 
CHC1,-CC1 =  CH, (II) 
CHC1 =  CCI—CH,Cl (III) 
CCI, =  CH-CH,Cl (IV)

Synthèse d'hydantoïnes disubsliluêes à fonction élher-oxyde; 
p a r  MM. D. G a u t h i e r  e t  F e b v r e .

so c . ck im ., 5 e s é r .. t . 11, 1944. —  Mémoires. 8



La cryoscopie dans CH.CO.H a fourni un  poids m oléculaire de 229.
C ette h y d an to ïne  ne donne pas de co loration  avec Cl.Fe.
Elle se d isso u t à froid dans S 0 4Hi concentré  avec faible co lora tion  e k  dans le 

réac tif  de L ieberm ann  avec une co lora tion  rouge foncé.
A p a r t i r  de la  thym y lo x y acé to n e  C t.O H u.O C H .C O C H ,, on a ob tenu  avec un  

ren d em en t de 55 0/0 des c ris tau x  fo n d an t à 164 M 6 5 0, possédan t une  légère od eu r 
de thym ol e t  les m êm es so lub ilités que  l ’hydan to ïne  précédente , sau f une faible 
so lu b ilité  dans l 'eau  chaude.

Nous con tinuons l ’é tude de ces dérivés, qu i p e u v en t être in té ressan ts  p a r leurs 
p roprié tés pharm acodynam iques.

Les cétones ArO CHïCOCH, u tilisées o n t été  o b tenues p a r  action  d irec te  de
C H ,C 1.C 0C H , su r  lo ph ên ate  do po tassium  fondu . L a réac tio n  se fa it im m éd ia te ­
m en t avec dégagem ent de  chaleur. C1K se dépose. On tra ite  p a r l 'e a u , puis p a r  
H O N a 20 0/0 pour élim iner l ’excès de phénol on e x tra it  à l 'ô th e r, sécho su r SO ,N a, 
an h y d re , distille  l ’é th e r  e t  rectifie  dans le vide.

Le ren d em en t e st de 30 0/0 p a r  T a p p o r t  à  la  chloracétone.
Ce ren d em en t e s t 1e m êm e, si ou a jo u te  le ArOIC solide dan^  la  ch loracétone à 

l ’ébu llition .
E n  m ilieu alcoolique, la  réac tion  e s t len te  e t  le ren d em en t du m êm e ordre. E n 

présence de pyridino, ren d em en t m édiocre e t  résines ab o n dan tes.
La phényloxyacétono  e s t u n  liquide hu ileu x  qu i b o u t à  138°-140° sous 35 m m  

e t  dont'-la  sem îcarbazone fond  à  171 “-172°.
L a thvm y lo x y acé to n e  passe à  I60°-162° sous 30 m m  e t sa  sem icarbazonc fond  

à 176°-177°.
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S u r le sem i-nilrile phényl-benzyltnaUque; 
p a r  MM. P. C o r d i e r  e t J .  M o r e a u .

Au cours d ’une é tu d e  an térieu re , M. P. C o r d i e r  (I) a m o n tré  que le cy anure  
de benzyle se condense en  m ilieu a lcalin  e t  hydro-alcoolique avec l ’acide phényl- 
p y ruv ique  p o u r d onner le  sem i-n itrile  phénylbenzy lm alique  (I) :

C.Hj—CH—CN
I (I)

C .m —CH.— (OH)—COOII

il a ind iqué  que  le m eilleur ren d em en t de la  réac tion  e s t  ob tenu  en u tilisa n t le 
ca rb o n a te  de po tassium  com m e a g en t de condensation .

I. —  M. P. C o r d i e r  a rep ris avec  M. J .  M o r e a u  l ’é tude  de ce tte  co n d ensation ; 
l ’exam en  du com p o rtem en t de l ’a g en t a lcalin  a perm is d ’é tab lir  les fa its  su iv an ts  :

а) La condensation  du cy anure  de benzyle avec l ’acide p h én y lp y ru v iq u e  se 
fa it avec u n  ren d em en t de plus- de 50 0 /0  à la  tem p éra tu re  o rd inaire  en 
présence de ca rb o n a te  de po tassium  (concen tra tion  m oyenne 5 0/0), on o b tie n t 
ainsi le sem i-nitrile  phényl-benzy lm alique  (I) déjà  décrit, ce com posé se désom pose 
le n te m e n t à p a r ti  de 1G5° e t  fond n e tte m e n t à 200°;

б) La condensation  elTectuée en  présence de p ipérid ine donne  égalem ent avec 
u n  ren d em en t m oyen do 25 0 /0  le m êm e sem i-nitrile  (I) ;

c) La condensation  réalisée en  présence de potasse (co n cen tra tio n  m oyenne 
3 0/0) à  la  tem p éra tu re  o rd inaire  a perm is l ’o b ten tio n  de d e u x  com posés: l ’un  
qui e s t celui précédem m ent décrit, l ’au-tre (F  =  158°), séparé  du p rem ier p a r sa 
différence de so lub ilité  dans le benzène où il e s t  légèrem ent so luble  à  froid.

Ces d e u x  com posés p ré sen te n t la  m êm e com position  centésim ale e t  lo môme 
poids m oléculaire. Le ren d em en t to ta l dans ces conditions e st de 22 0 /0  en  m oyenne, 
so it 18 0 /0  pour le p rem ier, 4 0 /0  pour lo second.

Ces deu x  corps sem b len t ê tre  les d eux  stéréoisom ères racém iques prévus p a r  
la  théorie. Ils so n t décom posables en  m ilieu a lcalin  concen tré  à  fro id , d ilué  à  chaud , 
avec régénération  de cy an u re  de benzyle e t  du  sel alcalin  de  l ’acide p h én y lp y ru ­
v iq u e .

L ’é tude  do l ’action  de l ’acide ch lo rhydrique  en  m ilieu acé tique  à 100° a m on tré  
u n  com portefnen t très d ifféren t des deu x  corps; lo com posé F  =  200° donne n a is­
sance à  V anhydrido  phényl-benzylm aléique (F *= 740-75°), ainsi q u ’il a v a it  é té  an té ­
rieu rem en t d écrit (I) , le com posé F  =  158° donne naissance, dans les m êm es 
conditions, à u n  com posé azo té  (F  = 1 6 1 °); ce corps p résen te  une réac tio n  fa ib lem en t 
acide, il e s t insoluble dans les so lu tions de ca rb o n a tes  alcalins ù froid, soluble ra p i­
d em en t dans les so lu tions alcalines diluées de soude ou de potasse  e t  p récip ite  à 
n ouveau  in a lté ré  p a r  acid ification . Très s tab le  en  m ilieu acide le corps en  question  
e s t  décom posé en  m ilieu a lcalin  à  ch au d  avec dégagem en t d ’am m oniaque  e t  for­
m atio n  d ’acide p h én y lp y ru v iq u e . Le co m p o rtem en t de ce com posé, la  p roportion



d 'azo te  trouvée an a ly tiq u e m e n t (4,8 0/0) m o tiv en t en  fav eu r d ’une s tru c tu re  
im idée ré p o n d an t à celle de Tim ide phényl-benzy lm alique ( I I ) :

C.H,—CH—C (OH)—CO.
> NH (II) (N %  =  4,98)

'  CflHs — CH — CO '

II . —■ Il a été  ind iqué  a n té rieu rem en t (1) que sous l ’ac tio n  de l ’acide chlorhy- 
d rique  en  m ilieu acé tique  â chaud , le sem i-n itrilé  phényl-benzylm alique (Il 
donne naissance à  l ’an h y d rid e  phényl-benzy lm alé ique , ce tte  tran sfo rm atio n  p e u t 
être  réalisée avec l ’acide acé tique  seul à 100° avec un  ren d em en t de 70 0 /0 .

Sous l ’action  de l ’acide su lfurique le sem i-n itrile  phényl-benzylm alique (I) 
donne na issance à une  réac tio n  plus com plexe.

A la  tem p éra tu re  du lab o ra to ire  l ’acide su lfu rique  concentré  a tta q u e  rap id em en t 
le com posé (1), il y  a dégagem ent d ’oxyde de carbone en  mGme tem ps que disso­
lu tio n  rap id e  du p ro d u it; après tra ite m e n t p a r l ’eau  on o b tie n t u n  m élange de 
deu x  corps :

a ) U n com posé acide séparé  p a r le b ica rb o n ate  de po tassium  qu i e s t  l ’araide 
acide alcool ( I I I )  co rresp o n d an t au n itrile  (I) :
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C.H,—CH—CONH,
I (111) F. 210°

C.H,—CH,—C (OH)— COOH

ce com posé e s t égalem en t peu stab le  en m ilieu a lcalin  à  chaud  e t  se décom pose 
en d o n n a n t de l ’am m oniaque , de l ’acide pliényVpyruviqüe e t  de l ’acide phény l- 
a cé tiq u e ; à  fro id  la  décom position  s ’effectue d ’a u ta n t  p lus ra p id em en t que le m ilieu 
e s t p lus co ncen tré  en  alcali;

b) U n com posé n e u tre , F . 105°, qu i e s t l ’am ide cétone (IV) :

C,HS—CIL— CO—CH— CONH.

U  ' (IV)

ce corps déjà  d éc rit (2) donne e n  so lu tion  alcoolique une in tense co loration  rouge 
v io le tte  avec le p erch lo ru re  de fer. On a co n sta té  que pa r ac tio n  de l ’acide chlorhy- 
d riq u e  ou de l ’acide su lfu rique  en  m ilieu acé tique  l ’am ide cétone (IV) donne 
naissance à la  d ibenzy l-cétone, F  =  34°, c e tte  cétone bien  connue (3) donne avec le 
n itro p ru ss ia te  de sodium  une co lo ra tion  rouge; on a vérifié que la  sem i-carbazone (4) 
o b tenue  cristallisée en  ta b le tte s  en  m ilieu alcoolique d ilué  fond à 140°.

Le re n d em en t à la  tem p éra tu re  o rd inaire  e st, à p a r tir  de 2 g  de n itrile  alcool, 
de  1,10 g  d ’am idc cétone e t  de 0,35 g  d ’am ide acide alcool.

A 0° le re n d em en t e n  am ide acide alcool e s t doublé, tand is que  celui en  am idc 
cctone d im inue.

Ainsi sous l ’action  de l ’acide sufu rique  concen tré  lo sem i-n itrile  phényl-benzylc- 
m alique (I) donne naissance à l ’am ide acide alcool ( I I I ) ,  m ais il y  a en  môme

■ tem ps coupure  au . n iveau  de la  fonction  alcool te rtia ire  pour donner, selon la 
réac tio n  générale p o u r les acides a-aleools, un  com posé céton ique  avec d é p a rt  de 
H C O ,H ,la réac tio n  p o u v a n t être  schém atisée  ainsi :

C.H,—CH-CONH . •

C .H .-C H -C N  - / ?  C J I . - C H ,- lC(OH)-COOH
I • (+ S O .H ,)<

C.H.—CH,—C (OH)-COOII \ H—COOH C.H .-CH—CONH,

c 6 + T ï7 o ' +  c S - c h ,—c o

(1 ) C . B . ,  1 9 3 5 , 2 0 0 , 14 1 2 . —  (2 ) W a l t h e r  e t  S c u i c k l e b ,  J .  P r .  (2 ), 18 9 7 , B5, 354] —
(3) S t o b b e ,  R u s s w u h m  e t  S c h u l z ,  A n n .  C h e m ., 1 8 9 9 , 3 0 8 , 1 7 5 - ,—  (4 ) W e d e k i n g ,  B e r ,, 
1901 , J 4 ,  2 0 7 6 .



116 B U L L E T IN  D E  LA SO C IÉ T É  C H IM IQ U E  D E  F R A N C E . T . 11

Société Chimique de France. — Section de Montpellier.

S é a n c e  d u  29 j u i n  1943. 

Présidence de M . B é n é z e c h , président.

Bemarques sur les hydroxydes de cuivre et d ’a lum in ium  cl sur la formule de 
Vhydroxyde cuivreux, p a r  M M ..É m ilc  C a r r i è r e  e t A lb e rt R a y n a u d .

Le m ém oire p a ra îtra  au  B ulletin .

Préparation de lungslales alcalins par voie sèche, pa r MM. Em ile C a r r i è r e , 
H enri G u i t e r  e t Roger- G i a c o m i n i .

Le m ém oire p a ra îtra  au  B ulletin .

S u r  la température d 'in flam m ation  du mélange vapeur de phospliore-gaz su lfureux;
p a r P . R em y-G e n n e t ê .

L a réac tio n  :
5 SO. +  P« —>- 2 PiO, +  5 S +  393 cal.

a  é té  peu  étudiée. La l i t té ra tu re  e st p resque  m u e tte  à son  su je t. U n b re v e t alle­
m an d  de l ’I. G. ind ique  que dans un  m élange gazeux  c o n te n an t de la v ap eu r de 
phosphore  e t  d u  gaz su lfu reu x  une  réac tion  in te rv ien t en présence de  ca ta lyseu rs 
constitués p a r des sels alcalins; d ’après le b rev e t, une pression élevée favorisç la 
réac tion .

Du p o in t.d e  vue  théo rique, ces ind ica tions sem b len t norm ales : p u isque  la réac ­
tio n  e s t très exo th erm iq u e  elle e s t ju stic iab le  d ’une tem p éra tu re  peu élevée e t 
l 'em plo i de cata ly seu rs  au g m en tera  la  v itesse. Le nom bre des m olécules gazeuses 
é ta n t, au  second m em bre, in férieur à celu i du p rem ier m em bre, la pression d o it 
av o ir une  influence.

L ’a u te u r  s ’e s t proposé de com m encer l ’é tu d e  de c e tte  réac tion . T o u t d ’abord , 
il a  co n sta té  que du  phosphore p lacé  d an s  une coupelle  e t  in tro d u it  enflam m é 
d an s u n  flacon p lein  de  gaz su lfu reu x  co n tinue  à  y  b rû ler e t  les parois du  flacon 
se reco u v re n t de soufre.

Il a vou lu  ensu ite  d é te rm in er les conditions d ’in flam m ation  du  m élange gazeux. 
L a tem p éra tu re  d ’in flam m ation  dépend , on  le sa it, d ’un grand  nom bre de facteu rs : 
n a tu re  e t  com position  du m élange, pression, n a tu re  e t  surface des parois, volum e 
de l ’ap p are il, e tc . Il e s t donc essentie l, p o u r faire  des com paraisons, d ’opérer dans 
des conditions ex périm en tales b ien  co n stan tes . Ces conditions o n t é té  réa lisée s:

—  Le four é lectrique  e s t  to u jo u rs  chauffé de la  m êm e façon e t  possède dans 
ch aq u e  essai les m êm es carac té ris tiq u es .

—  Le m êm e poids de phosphore (so it 1 g) mis en  œ u v re  e s t p lacé dans une 
nacelle  à  l ’a v a n t  d u  four, to u jo u rs  au  m êm e endroit.- Sa v a p eu r e s t en tra în ée  
p a r  le c o u ran t de gaz su lfu reux .

—  L a m esure de la  tem p é ra tu re  e s t fa ite  dans les m êm es conditions, so it au 
m oyen  d ’u n  couple th erm o-électrique  pro tégé p a r  u n  tu b e  de q u a r tz ;  la  soudure  
chaude  du couple a rrive  p o u r ch aq u e  expérience au-dessus de la nacelle  c o n te n an t 
le -ca ta ly seu r. C ette  nacelle a u n e  position  bien  dé term inée d an s le four.

— E nfin  e t  su r to u t, le d é b it g azeu x  e s t  to u jo u rs  id en tiq u e . C ette  dernière 
co n d ition  e s t  essen tie lle ; elle a pu  ê tre  réalisée grâce à l ’em ploi d 'u n  m anom ètre  
à acide, su lfurique concen tré  qu i se ra  d é c rit p lus lo in  e t  qu i ind ique une pression  
tou jou rs id en tiq u e, voisine de 3 m illim ètres d ’eau .

A vec ce dispositif, d eu x  séries d ’expériences fu re n t fa ites.
i ”  série d 'expériences.—’E ssai com paré  des d ivers cata ly seu rs  (su lfite  de sodium , 

p h o sp h a te  trisod ique , ph o sp h a te  m onosodique, soude caustique).
R é su lta t : la tem p é ra tu re  e s t la m êm e pour l'in flam m atio n  du m élange (constatée  

p a r  un  v iseur p e rm e tta n t  de  vo ir l ’in té rieu r du  four), to u te s  choses égales, d ’ail­
leu rs , so it 450° ±  3° avec  les cata ly seu rs  alcalins é tud iés.

Ce ré su lta t  n ’e st pas su rp re n an t pu isque to u s ces com posés so n t des com posés 
à  réac tio n  alcaline.

Mais, un  essai f a it  avec du  su lfa te  de sod ium , sel d ’acide fo rt e t  de base forte  
donne un  ré su l ta t  id en tiq u e , so it une tem p é ra tu re  de  450°.

L ’a u te u r  s ’e s t a lors dem andé  si le- c a ta ly seu r p résum é jo u e  v ra im e n t u n  rô le. 
D ’où, une deuxièm e série  d ’expériences.



2» série d'expériences : expériences sans catalyseurs. —  Le four a 'é t é  lav é  avec 
soin, puis chaulTé au rouge. De nou v eau x  essais exécutés dans ce four, sans aucun  
c a ta ly seu r, m o n tre n t une in flam m ation  à  la tem p éra tu re  p récédem m ent indiquée 
de 450°. P o u r vérifier p lus certa in em en t ce ré su lta t, u n  nouveau  four neu f fu t 
em ployé; il p e rm it de re tro u v e r encore, —  to u te s  choses égales, d ’ailleurs, —  la 
tem p éra tu re  de 450°.

3° série d'expériences. —  Le tu b e  de q u a rtz  p o u rra it c a ta ly se r la  réac tio n ; on 
sa it, en  effet, que la  silice e t  l ’an h y d rid e  phosphorique  p eu v en t réag ir à p a rtir  
de  300°. E n  rem p laç a n t la  gaine de q u a rtz  p a r une gaine de py rex , la  tem p éra tu re  
de  réac tion  reste  inchangée : 450°.

Conclusion de celle première élude. —  Le m élange v ap eu r de phosphore e t  an h y ­
dride  su lfu reu x  p assan t da .is u n  tu b e  chauffé s ’enflam m e à tem p éra tu re  co n stan te , 
to u tes  choses égales! d ’ailleurs, so it en  présence de sels alcalins, so it en  l ’absence 
de ces sels. Ces derniers ne jo u e n t donc  au cu n  rô le sur la température de réaction .

L ’influence de la  pression n ’a pas été  étudiée.
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Noie de laboratoire : contrôle d 'u n  débit gazeux au moyen d 'un  manomètre 
précis et sim ple;

p a r P . R e m y - G e n n é t ê .

Le d éb it e s t fonction  de la pression. Pour m esurer ce tte  dernière avec précision, 
l ’a u te u r  a u tilisé  le procédé bien  connu qui consiste  à faire u n  m anom ètre  d o n t 
l ’une des b ranches, au lieu d ’être  verticale, e s t très inclinée e t  rap p ro ch e  de 
l'h o rizo n ta le , fa isan t avec c e tte  dernièr.e u n  angle très p e tit . La sensib ilité  est
ainsi augm entée p u isq u ’elle e st m ultip liée p a r -r-î— Si l'ang le  a  =  1°, sin  a =  0,017

sin a
la longueur lue  e st m ultip liée pa r 58.

P ra tiq u e m en t, p o u r avo ir u n  m anom ètre  tou jou rs réglé, il fa u t que la  q u an tité  
de liquide m anom étrique  so it m a in ten u e  co n stan te , c 'est-à -d ire  que le m anom ètre 
so it à  l ’abri des surpressions e t  dépressions —  ou ren trées d ’a ir —  qui se ra ien t 
suscep tib les d ’ex p u lser une p a rtie  du  liqu ide m anom étrique.

P o u r réaliser ces conditions, l ’a u te u r  a ad o p té  le tu b e  b a rb o te u r c lassique à  
soudure  in té rieu re , q u ’il em ploie renversé. Le gaz arrive  pa r le tu b e  cen tra l in té rieu r 
e t  f a it  pression su r le liqu ide m anom étrique  (eau, acide su lfu riq u e, e tc .); l ’a ju tag e  
la té ra l ord inaire e s t prolongé de m anière à  o b ten ir une longue branche  voisine de 
l ’horizon tale . C ette  b ranche  e s t term inée pa r u n  coude e t  une p a rtie  verticale. 
De ce tte  façon, en cas de surpression , ou év ite  la  p e rte  do liquide m anom étrique  
p a r la  b ranche  ho rizon tale ; en  cas de dépression , l 'a i r  r e n tr e ,e t  b a rb o te  dans le 
liquide d u  laveur, m ais ce liqu ide n 'e s t  pas asp iré  dans l 'ap p a re il.

Avec ce dispositif, le m anom ètre  e s t tou jou rs rég lé ; to u t au  plus, une frac tio n  de 
to u r im prim ée à la  vis du  su p p o rt est-elle  nécessaire pour rég ler le calage de l 'a p p a ­
reil. La branche  p resque  horizon tale  e s t m unie de repères réalisés avec du  pap ier 
gommé.

S u r  quelques dérivés sulfurés m ono- el bis-eyetaniques. Aryl-lhiocyclanes et cyclanols; 
p a r  M .  M o u s s e r o n  e t  F. W i n t e r n i t z .

Les dérivés cy clan iq u es dihalogénés, grâce à la m obilité  de ces derniers, pe r­
m e tte n t l ’o b ten tio n  re la tiv e m e n t facile e t  en  général avec u n  bon ren d em en t de 
ces com posés su lfu rés.

L ’é lim ination  des d eu x  halogènes se fa it tou jo u rs  de la  m êm e façon : su b s titu tio n  
de l 'u n  p a r  le rad ical th iocyclan ique  ou th io a ry liq u e , d é p a r t  de l ’a u tre  sous form e 
de B rH  e t  c réa tio n  d ’une double  liaison in tran u cléa ire .

D ’a u tre  p a r t, le chlorocyclohexène-2  s ’e s t m on tré  p a rticu liè rem en t a p te  à  donner 
des p ro d u its  de condensation , en  effet la  m obilité  de l ’halogène y  e s t fo rtem en t 
accrue du fa it  de la  double liaison.

Cyclohexène-2 thiol. ■— O btenu  p a r  ac tio n  de  S K H  su r le chlorocyclohexène-2, 
en  m ilieu hydroalcoolique e t  chauffage de 6 heures au  bain-m arie.

E b ,„  =  155® du =  0,953 nj5 =  1,46868

Cyclohexène-2 mèthylmercaptan. —  On fa it ag ir su r le thiol p récéden t sodé pa r 
l ’am idure  de sodium , u n  léger excès d 'iodure  de m éthy le.

E b ,„  =  160« du  =  0,960 n j5 =  1,46948



Cyclohexÿl-lhio-cycloheàsihe-2. ■— P a r action  du  cyclohexaneth io l sodé su r le 
dibrom o-1.2 cyclohexane. -

E b„ =  198» tl» =  1,035 n j’ =  1,54346

Bis-(çycloheæène-2) sulfure. —  P rép aré  p a r  ac tio n  d ’u n s  dem i m ol./g  de  su lfure  
de sodium  su r 1 m ol./g  de chlorocyclohexène-2.

Ebi, =  150» rf„ =  1,063 n f  =  1,55122

Thiophényl-1 ciJclopenlme-2. •— Ce su lfure  a ry l-cyclénique e s t  ob ten u  p a r ac tio n  
du thiophénol sodé su r le dieliloro-1.2, cy c lopen tane.

Eb,', =  197». =  1,222

Le p ro d u it, m algré p lusieurs d istilla tions, se colore in s ta n ta n é m e n t en  v iolet. 
Nous n ’avons pas pu prendre  son  indice de ré frac tio n  en  lum ière jau n e  du  sodium .

Thiopliényl-l-cyclohcxène-2. —  H om ologué su p érieu r du  p récéd en t, il e st ob tenu  
de la  môme façon, à p a r tir  du  dibrom o-1.2  cyclohexane. P rép aré  égalem en t p a r 
action  du  thiophénol sodé su r le chlorocyclohexène-2.

E b„ =  191» F =  57»

Thiophényl-1 cyclopenlanol-2. —  Thiophénol sodé su r le ch lorocyelopentanol-2 .

E bü =  183° =  1,109 nV  =  1,57396

Thiophényl-1 cycluhexanol-2. —  Môme p rép ara tio n  à p a r tir  du  ch lorocyclohexanol-

El'ii =  200“ <f!5 ■= 1,133 nfi5 =  1,58250

A cide cyclopenlane-carbolhiolique. —  O btenu  déjà  p a r M . M o u s s e r o n  (1), pa r 
action  du  m ercap tide  de sod ium  su r la  chloro-2-cyclohexanone selon le m écanism e 
de régression de cycle des cétones a-chlorées, c e t 'a c id e  se form e ici égalem ent pa r 
a c tio n  du  thiophénol sodé su r la  môme cêtone,

Ebi, =  103» F =  92»-93»
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L e ta u x  de régression e s t de l 'o rd re  de  20 0/0.

S ur quelques réaclions des d ihydronaphla lénes-l.i el 3.1; 
p a r  M , M o u s s e r o n  e t  N g u y e n  P h u o c  D u .

Nous envisageons le m ode de fixation  du ch lorure  d ’acé ty le  su r les d ih y d ro n ap h - 
talènes-1.4 e t  3.4 ainsi que l ’é lim ination  des halogènes des d ib ro m o dihydronaph- 
talènes p a r  le m alo n a te  d ’é th y le  sodé. •

DihydronaphlaIine-1.4. —  Ce corps e s t p réparé  su iv a n t la  tech n iq u e  ind iquée  
p a r B a m b e r g e r  (1). P a r  u n s  rec tifica tion  su r u n s  colonns de 2 ,50 m suivie d 'u n e  
-cristallisation fractionnée on  o b tie n t u n  p ro d u it e x em p t du  n ap h ta lèn e  résiduel 
de l ’hydrogénation . E b — 212°, F  =  25°.

Le dibrom o-2.3 d ih y d ro n ïp h ta lè n j- l . l  e s t p rép aré  su iv a n t les ind ica tions du  
môme au te u r. F  =  78°. C ristaux  p rism atiques.

Dihydronaphlalène-3.4. —-  On su it  la techn ique  ind iquée p a r T i f f e n e a u  e t 
OnÉKor'if (2) en  p a r ta n t  du  d ih y d ro n ip h ta lèn 3 -1 .4 , E b  =  106°, F  =  7°.

Le dibrom o-1.2 d ih y d ro n sp h ta lèn î-3 .4  e st p rép aré  avec  la  m ôm e tech n iq u e  que  
le dérivé d ib rom é précéden t. F  =  70”.

A ction  du chlorure d 'acêtyle'sur le dihydronaphlalène-1.1. -— D ans c e tte  ac tio n  il 
Se form e d ’ab o rd  u n s  c é to n ï a-chlorée, qu i d o n n j  u n s  c é to n s  é th y lén iq u e  a ou 8 
p a r u n ;  d é ch lo rh y d ra ta tio n  u lté rieu re  (3).

On su i t  la technique  indiquée, p a r  C o l o n g e  e t M o s t a f a v i  avec les p ro portions 
su iv a n te s : 13 g de  carb u re  (I/1Ô de m ol./g), 3,9 g de  ch lo ru re  d ’acé ty le  (1 /20  de 
m ol./g) e t 0,5 g ,de  ch lorure  s tan n iq u e . A pres d é ch lo rh y d ra ta tio n  p a r la  d im éth y l- 
aniline on  o b tie n t une cétons é thy lén ique  b o u illan t à 170» sous 15 m m . R endem en t,

(1) M . M o u s s e r o n , C. R. 1942, 215, 358.



25 0 /0  tic la  théorie. SemicarbazOne, F  =  185“, pour to u tes  les fractions. On a 
u ne  cétone qu i a l ’une des form es I ou II  :

COCH, COCH, '

h m  •  f ï ' l l  | " Î T COCH'
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oxydée 
a in s i ob
l'ac id e  dihydro-1 .4  n ap h ta lône  carbonique-2  déjà  connu (5). *

A ction  da chlorure d ’acèlylc sur le dihydronaphlalène-3.4. •— On o b tie n t avec u n  
ren d em en t de  30 0 /0  une  cétone é thy lén iq u e  b o u illan t à 173°-175° sous 15 m m . 
Sem icarbazone F  =  176°-177° pour to u tes les fractions, L acéton?, p e u t av o ir l ’une 
d es  form es I I I ,  IV  ou V.

L’acide ob tenu  p a r o x y d a tio n  de la  cétone fond à 118° e t  correspond  à  l 'ac ide  
d ih y d ro n ap h talèn e-3 .4  carbonique-2  déjà d é c rit ((5).

A clion du malonàle d’éihijle sodé sur le dibromo-2.3 dihydronaphlalène-J.4. —  11 
ne  p e u t pas se p rodu ire  une  réac tion  d ’ad d itio n  avec foi'm ation  d ’un dérivé m alo- 
n ique  e t  a rrach em en t de  l ’acide b rom hydrique  [ E i j k m a n n  (7) e t  B u u  H o i (8)] : le 
n ap h ta lèn e  e s t régénéré.

On su it  la techn ique  in d iq u é e  p a r  ce dern ier avec les proportion? su iv a n te s :
1 /10 de m olécule de carb u re  brom é, 1/10 de m olécule de m alonate  d 'é th y le , 4,6 g 
de sodium , en m ilieu alcool absolu. E n  fin d ’opération  on dose le brom e arrach é  
e t  l ’on  co n sta te  que  98 0 /0  du  brom e o n t é té  élim inés. Le résidu e s t tra ité  pa r un  
excès de soude en m ilieu hydroalcoolique de façon à saponifier les esters m aloniques 
form és. Après saponification  on co n sta te  q u ’il ne s 'e s t  pas form é de p ro d u it acide. 
P a r  con tre  le p ro d u it n eu tre  cristallise en larges lam elles tran sp aren te s , F’. 79°-80°, 
sa  so lu tion  chloroform ique n ’absorbe presque pas de brom e à 0°, il s ’a g it donc bien 
d u  n ap h ta lèn e  form é après la réac tion  :

' ÿ ' \ / \ _ 3 r
[_  +  2NaCH(ÇO,C,H,l, — j || | +  2 BrXu +  2 CTUCO.CjH,)

A clion du malonalé d'élhtjlc sodé sur le dibromo-1.2-dihydronaphlalènc-3.4. — La 
réac tio n  se fa it  dans les m êm es conditions que  p récédem m ent. 97 0 /0  du  brom e 
o n t  é té  a rrachés. A près saponification  il s ’e s t form é ici u n  p ro d u it acide. A près 
décarb o x y la tio n  p a r chauffage on  o b tie n t un  acide d ih y d ro n ap h ta lèn e  acétique 
qui b o u t à 255° sous 15 m m  e t  fond à 80°-81°. 11 p e u t  correspondre  à l ’une des 
fo rm es:

CHiCOiH CII,CÔ»H
I

m  m  n iF “
^ / \ /  ' v / \ /

Le p ro d u it n eu tre  (75 0/0) p résen te  to u tes  les co n stan tes  du d ih y d ro n ap h ta lèn e- 
3,4. 11 absorbe la  q u a n tité  de brom e th éo rique  p o u r d onner un  d ibrom o-d ihydro- 
n ap h ta lèn e  fo n d a n t à 70° id en tiq u e  à celui qui a servi à la  réac tio m d u  m alonate . 
Un m élange avec ce d ern ier ne p rovoque au cun  ab aissem en t du  p o in t de fusion.

C ette  rég én ératio n  du d ihydronaph talène-3 .4  e s t à rap p ro ch er de la  réac tion  
éignalée p a r B i s h o f f  (9) où l ’action  du  m alonate  d 'é th y le  sodé su r le d ib rom o 
d in itrostilbène  donne le d in itrostilbène  e t  l ’e s te r  é th y liq u e  de l ’acide é th a n e té tra -  
carbonique.

Nous avons fa it réag ir égalem ent le m alo n a te  d 'é th y le  sodé su r le d ibrom o-2.3- 
n ap h tan e , F  =  84°, ob ten u  selon  L e r o u x  (10). On o b tie n t avec u n  ren d em en t de 
70 0 /0  un  p ro d u it acide co rre sp o n d an t v ra isem b lab lem en t à l ’acide (octahydro- 
n ap h ten -l} y l m alonique-3, F  =  187°.

• (1 ) B a m b b r o e r ,  Ber., t .  2 0 , p. 1 9 0 5 , 3 0 7 5  e t  Ann., 2 8 3 , 7 5 . —  (2 ) T l f f e n e a u  e t  O r e k o f f ,  
Bl., 1 0 2 0 , 27 , 7 8 7 . —  (3 ) C o l o n g b  e t  M o s t a f a v i ,  Bl. (6 ), 1 9 3 9 , 3 3 4  e t  (7 )„  1 9 4 0 , 4 5 9 . —
(4 ) E i n u o r n ,  Ann, 2 4 3 , 3 6 3 . —  (5) K am m , M c  C l u g a g e ,  J. Am . Chem. Soc., t. 38, p. 4 0 8 , 
4 1 1 . —  (G) K am m , M c  C l u g a g e ,  J. A m . Chem. Soc., t .  38, p . 4 1 0 , 4 2 5 , 4 2 7 . —  (?) E i j k - 
m a n « ,  Chem. Weekbl. (6 ) , 6 9 9 -7 1 2  e t  Chem. Cenir., 19 0 9 , 1 1 , 2 1 4 6 . —  (8> Buu-H oi, Bl, 
(8 ), 1 9 4 2 , 1 02 . —  (9) B i s c h o p f ,  Ber., 1 8 8 8 , 21 , 2 0 7 5 . —  (1 0 ) L e r o u x ,  T h è s e  Sciences



A ction  du malonate d'éthyle sodé sur les'dilh iocyano-1 .2cyclohexane  
et cyano-l-dibromo-1.2 cyclohexane; 

p a r  M . M o u s s e r o n  e t  F. W i n t e r n i t z .

N ous avons déjà m on tre  à la  su ite  des tra v a u x  d ’EijKMÀNN (1), que les dérivés 
d ihalogénés t n  1.2 des aleoyl-1 cyclohexanes, tra ité s  p a r le m alonate  d ’é th y le  
sodé con d u isen t à  des acides dans lesquels le rad ical m alonyl e s t fixé en  2, le b rom e 
te rtia ire  en 1 s ’é lim in an t sous form e de B rH  c ré a n t une double  liaison dans le cycle  
e t  d o n t la  position  e s t v ra isem b lab lem en t en tre  les carbones 2  e t  3 (2).

11 en  e s t bien  ainsi dans le cas du  d ith iocÿano-1 .2  cyclohexane, m ais q u an d  
l ’alcoyl e n  1 e s t  rem placé  p a r la fonction  n itrile , com m e pour le cÿano l-d ib rom o-1 .2  
cyclohexane, la  réac tio n  s ’effectue to u t  a u tre m e n t. E n  effet, dans ce d ern ier cas, 
au  ifbu de l ’acide cyclohexène-acétique le p ro d u it ob ten u  finalem ent e s t u n  acide 
cyclohexône-carbonique.

C ette  réac tio n  p e u t  ûtre in te rp ré tée  com m e celle de B i s c h o f f  ( 3 ) ,  ac tio n  du  
m alo n a te  d ’é th y le  sodé su r le dérivé d ibrom é du d in itro stilb én e  : a rra c h em en t 
s im u ltan é  des d eu x  a tom es de brom e p a r d eux  m olécules de m alonate  e t  régéné­
ra tio n  de  la double  liaison originale. Les d eu x  restes m aloniques p a r con tre , d o n n en t 
naissance à  u n  este r é th an e-tê traca rb o n iq u e  qui, saponifié  p a r  la su ite  en  té trac id e , 
d onne lors de la  lib é ra tio n  de so n  sel, p a r  double décarb o x y la tio n , de l ’acide succi- 
n ique. C ette  sapon ification  fa it  passer égalem ent le eyano-1 cyclohexène régénéré  
en  acide cyclohexône-carbonique.

R approchons de c e tte  réac tio n  l ’action  du  m alo n a te  sodé su r le dibrom o-1.2  
d iliydro-3.4 n àp h ta lèn e  (4) où on  o b tie n t s u r to u t  le carb u re  de d é p a rt, n o tam m en t 
le dihydro-3 .4  n ap h ta lèn e .
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A ction  du malonate d ’éthyte sodé sur le :

a) D ithiocyano-1.2 cyclohexane. —  Ce dérivé e s t p rép aré  selon  les ind ications 
de D e r m e r  e t  D y s i n r e r  (5) puis chauffé en  présence du m alonate  d 'é th y le  sodé 
en  m ilieu alcoolique p e n d an t 8 heures à  120° au  reflux . Le résidu  d ’e x tra c tio n  
e s t  saponifié  p a r  u n  excès de potasse alcoolique e t après sép a ra tio n  des p rodu its 
n e u tre s  c o n sis tan t su r to u t  en  dérivé  d ith iocyanê  non  transfo rm é (50 0/0), on  
lib è re  les p ro d u its  acides. Ceux-ci so n t im m éd ia tem en t décarboxylés p a r  chauffage 
sous vide e t  le m onoacide qui en  résu lte  e s t tran sfo rm é  en  am ide p a r l ’in te rm éd iaire  
de  so n  ch lo ru re  d ’acide. Le p o in t de fusion de ce tte  am ide e s t  id en tiq u e  à  celui de 
l ’acide cyclohexène-2 acé tique  déjà  connu , F  =  147°-148°;

b) Cyano-l-dibrom o-1.2 cyclohexane.—  Nous avons p rép aré  ce d ern ier e n s u iv a n t  
les ind ica tions données p a r  U l t é e  ( 6 )  e t  V a n  C o i l l e  ( 7 )  puis tra ité  dans les mômes 
conditions que p récédem m ent. Le p ro d u it acide o b ten u  en  fin de ré ac tio n  e s t  
d istillé  sous pression  réd u ite  e t  la frac tio n  p a ssa n t en tre  3 5 °  e t  7 5 °  sous 15  m m  
e s t im m éd ia tem en t estérifié  p a r  l ’alcool m éth y liq u e . Les co n stan tes  de c e t e s te r  
so n t les su iv an te s  :

Ebu =  85° du =  1,032 n ÿ  =  1,47195

L ’am ide o b tenue  p a r ac tio n  prolongée de l ’am m oniaque  su r l ’este r p ré sen te  
F  =  124°-125°. Dosage d ’azo te  ( I O f.ld h a l) : calculé N 0 /0  p o u r l 'ac ide  cyclohexène 
carb o n iq u e, 11,2; trouvé, 11,5.

Action  du cyanacèlate d ’élhyle sodé sur le dibromo-1.2_ cyclohexane; 
p a r  M. M o u s s e r o n  e t  F . W i n t e r n i t z .

H a r d i n g , H a w o r t h  e t  P e r k i n  (1 )  o n t dé jà  m o n tré  que le cy an acé ta te  d ’é th y le  
sodé  condensé avec la  cyclohexanone fo u rn it, après saponification , d éca rb o x y la tio n  
e t  hydrolyse du  p ro d u it o b ten u , l ’acide cyclohexène-1 acétique-1 : E b i, =  145°, 
F =  38°. Am ide, F  =  152<,-153°.

Le c y an acé ta te  d ’é thy le  n ’é ta n t  que le m ononitrile  de  l ’este r m alonique, nous 
avons cherché  à  co m parer son  a c tio n  à celle de ce d ern ier su r  le dibrom o-1.2  cyclo­
h exane  (2).

(1) E i j k m a n n , Chem. Weekbl. (6), 699-712: Chem. Zentr, 1707, X I, 2146. —  (2) M o u s s e r o n ,  
G r a n g e r  e t W i n t e r n i t z , P. V . Soc. Chim., Montpellier, avril 1943. —  (3) B is c h o f f , 
Ber., 1888, 21, 1075. — (4) M o u s s e r o n  e t N g u y e n  P h u o c  D u , P. V. Soc. chim. (Mont­
pellier), juin 1943. — (5) D e r m e r  et D y s i n g e r , J . amer. Chem. Soc., 1939, 61, 750. —- 
(6) U l t é e , Bec. Pays-Bas, 1909, 19, 260. — (7) V a n  C o il l e , Bl. Soc. Belge, 1733, 424

(1) H a r d i n g , H a w o r t h  e t P e r k i n , J . Chem. Soc., t. 93, p. 1945-1956. —  (2) E i j k m a n n , 
Chem. Weekbl. (6), p. 699-712; Chem. Zentr., 1909, XI, 2146.



Ces doux  actions so n t iden tiques. U n  a tom e de brom e e s t su b s titu é  pa r le rad ical 
cyan acé ty l, l 'a u tre  e s t enlevé sous form e de B rH  c réa n t une  double liaison in tra - 
cyclique. L ’em placem en t de c e tte  double liaison e s t encore en tre  les -carbones 2 
e t  3, en  effet l ’acido finalem en t ob tenu  e s t l ’acide cyclohexène-2 acétique : F . 11°- 
12»; E b „  =  135o-136». Am ide, F  =  147M 48«.

„  |/X J ~ CH<COO CJ-Ij (  j— CH< C 0 0 U  / N —CH..CN

\ // (I) V /  • (II) - \ s / (III)

1 m ol./g  de cy an acé ta te  d ’é th y le  e s t a jo u té  à une so lu tion  de 46 g  (2 m ol./g) 
de .sodium  dans l'alcool absolu . Après chauffage à éb u llition  on  a jo u te  1 m o l./g  
de dérivé dibrom é. Le to u t  e s t chauffé au bain-m arie  p e n d an t 6 heures. R epris 
p a r l ’eau , le m élange e s t e x tra it  à  l 'é th e r, lavé au  ca rb o n a te  de soude (B) p o u r  
en lever les p ro d u its  acides, le résidu  é th é ré  c o n te n an t les p ro d u its  neu tres  (A).

(A) A près p lusieurs rectifica tions on o b tie n t la frac tio n  Eb>, =  200° seule re te n u e ,
qu i après q u elques jo u rs laisse déposer des c ris ta u x  bien  form és. Ceux-ci essorés, 
lavés e t  recristallisés dans le benzène so n t fusibles à 57°. E n  effet, ces c r is ta u x  
co rresp o n d en t ü l ’ester (dicyclohexen-2)yl cy anacé tate»d’é thy le . Un dosage d ’azote 
(I-Cje l d h a l ) donne pour C i,H „0 ,N , calculé, 5,12; trouvé, 4,95,

Le résidu  liqu ide  co rresp o n d an t à I e s t recristallisé. P u r, l ’este r cyclohexène-2 
cy an acé tiq u e  p résen te  les con stan tes  :

E b „  =  200° cfM =  1,070 n f  =  1,50492

(B) Les p ro d u its  acides après p u rificatio n  so n t recristallisés dans le benzène,. 
F =  167»-168». Ce so n t de  pe tites  q u a n tité s  de l ’acide cyclohexène-2 cyanacé tique
(II) qu i se fo rm en t à  cô té  de l ’e ster, p ro d u it p rincipal. D écarboxylé  p a r chauffage 
sous pression réd u ite  on o b tie n t le cyclohexène-2-acétonitrile  ( I I I ) .

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

Ce n itrile  e s t tra ité  p e n d an t 30 heures avec deu x  fois son  volum e d ’alcool à  
20 0/0 d ’acide su lfu rique, le résidu d ’e x tra c tio n  e s t de nouveau  m is en  c o n ta c t 
avec la  potasse  alcoolique p e n d an t 20 m inutes. L ’acide qu i ré su lte  de ce tte  opéra­
tio n  e s t  libéré de son  sel p a r une so lu tio n  diluée de C1H e t  e x tra it  à l 'é th e r. Le 
so lv an t évaporé  on  o b tie n t l 'ac id e  cyclohexène-2  acé tique  cristallisé, id en tique  à 
celui ob ten u  déjà  p a r  E ijk m a n n  [loc. cil.) p a r  a c tio n  a u  m alonate  d ’é thy le  sodé 
su r  le d ibrom o-1.2  cyclohexane.
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S ur quelques réductions par l'isopropijlale d ’alum in ium ;  
p a r M . M o u s s e r o n  e t M . T r i n q u i e r .

Le couple alcool isopropylique-isopropylate  d 'a lu m in iu m  e s t p a rticu liè rem en t 
com m ode p o u r e ffectuer la  ré d u c tio n  des cétones ( M e r w e i n  e t  S c h m i d t , Zeit f. 
chem., 1940, 54 , 266). L ’acétone form ée p a r  réd u ctio n  de l ’alcool isopropylique 
e s t élim inée p a r  len te  d is tilla tio n  e t  dosée p a r  o x im ation , d ’où l ’on d é d u it le ta u x  
d ’hydrogénation .

L ’énol de la pulégone ( G r i g n a r d  e t  S a v a r d , C. /?., 1926,1 8 2 , 422) ne s ’hydrogène 
p as, la  fonction  alcool d e v a n t Ôtre b loquée sous form e d ’énolate  m étallique. Le 
cyclohexanedione-1 .2  e t  la  m éthy l-l-cyclohexaned ione-3 .4  s ’hyd ro g èn en t respec­
tiv e m en t à 40 0 /0  e t -42 0/0, ce qui sem ble in d iq u er q u ’u n  seul carb o n y le  s ’énolise 
( U r i o n , C. /?., 1931, 1 9 2 ,  16.62).
' L a cyclopen tanone  s ’hydrogène à 53 0 /0  e t  on récupère  e ffectivem ent une partie- 
de cyclopentano l, 4 cô té  d ’une p a rtie  de p ro d u its  de condensation . Ainsi le n o y au  - 
pen tag o n al donne facilem en t des p ro d u its  de condensation , ce q u ’on p e u t e x p liq u e r 
selon le schém a :

Xic < n Ar a i ' CH'  H . c /  r s  rH  XiC=C,-/
< CH ,‘ +  — HOA1  +  p r i> C H O H  +

J  o d N J  o d x

ce qu i e s t plus facile avec le  n o y au  pen tag o n al p lan , q u ’avec le noyau  hexagonal 
m u ltip lan a ire  :
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r Voici quelques ré su lta ts  :
0/0

Cyclopentanonc 2-cnrbonate d’éthyle .............................................................. ............ .. 3,5
Cyclohexanone 2-carbonate d 'éthyle..... ......................... ....................................................... 34
Cyclopentytidène cyclopentanonc...........................................................................................  5,5
Cyflohexylidéne cyclohexanone.......... ....................................................................................  82
Cyclolieptylidène-cycloheptànone ............... ....................................... .................................  25

A côté de la  difficulté de réd u ctio n  du noyau pen tagonal in te rv ien t ici l ’em pê­
ch em en t s té r iq u e ; nous avons récupéré  env iron  la m oitié  de cyclopentanone-2  
carb o n a te  d ’é th y le  (le reste  é ta n t  condensé) e t  la p resque to ta lité  de  eyclopenty- 
lidène cyclopen tanone. L ’em pêchem ent s té rique  p a ra ît  égalem ent in te rv en ir pour 
les cétones su iv an tes  :

0/0

Éthylonc cyclohexane............... ....................................... ................ .....................................  77-
Méthyl-l-éthylonc-l-cycloliexane.............................................................................................  94
Cyclohexyl phényleétone ......................... ..............................................................................  62
Dicyclohexylcétone ................... .................... ................ ......................................................... 11
H exam éthylène-l.l-cycIooctanone-2............................................., .......... ..........................  8,5

E ffectivem ent nous avons récupéré  la  p a r tie  non  ré d u ite  de  c e tte  cétone.
Les cétones halogénées se la issen t égalem ent rédu ire , avec a rrach em en t partie l 

d e  l ’halogène.
Halogène 

Réduction arraché

0/0 • 0/0
Chloracétone..............•>..................................................................  83 7,5
Chloro-2-cyelohcxanone .............................................................. 78 3,5
Bromo 2-cyclohexanone..............................................................  SG 30,5
Chtoro 2-cyclooctanone.............................................................  72 0,7
«-bromo acétovératrone. : .............................. ...........................  30 0
a-brom ocam phre........................................................................... SO 4,5

De p lus, la présence de l ’halogène dem ande u n  chauffage p lus prolongé; ainsi, 
ap rès  2  heures :

0/0

Cyclohexanone ................... ....................  72,4
Chloro 2-eyclohexanone ................................  50,8
Bromo 2-cyclohexanone..................................  57,7

Il e st égalem ent possible d ’effectuer la coupure des disulfures p a r  l ’isopropylate  
d ’a lum in ium ; ainsi le ôis-hydroxy-2-eyclohexyl disulfure, F  =  150*?, condu it à une 
réd u ctio n  très len te  (25 0 /0  après 70 heures de chauffage) avec fo rm ation  de m ono­
sulfure  e t  dégagem ent de SH „ selon la  réac tio n  déjà  form ulée (voir com m unication  
P . V. Soc. Chim. M ontpellier, avril 1943).

E nfin  ce lte  m éthode p e rm e t de vérifier que p a r action  d irecte  du chlore su r la
p-tétralone, il y  a  fixation de l ’halogène en position  3, car, p a r réd u ctio n  on o b tien t

le ch loro-3-tétralo l-2  iden tique à celui isolé après ac tion  de C10H su r le d ihydro-
1 .4-naphtalène. ‘

Quelques amino-alcools alicycliqucs; 
par M. M o u s s e r o n .

D ivers am ino-2-cyelohexanols o n t é té  p réparés p a r  ac tion  des iodures d ’alcoyles 
su r les am inés secondaires d é j à  isolées ( G o d c h o t  e t M o u s s e r o n , à . R .,  1933, 
1 9 6 ,  621; G o d c h o t ,  M o u s s e r o n  e t  O r a n g e r , 19 3 3 ,1 9 6 ,  1511).

(Mêthyléthyl) amino-2 cyclohe-
x a n o l .................. .......................................

(Méthyt n-propyl) amino 2-cyclo-
liexanol..........................................

(Méthyl n-butyl) anilno 2-cyclo-
hexanol..........................................

<Ethy n-propyl) amino 2-cyclo-
h e x a n o l ....................................................

(Méthyléthyl) amino 2-méthyl
4-cyclohexanol ..........................

Diméthyl amino 2-cyclohexanol..
Dîéthyl'amino 2-cyclohexanol . . .
(Cyclohcxylméthyl)amino 2-cyclohexanol chlorhydrate F. 190»-191”

Eb..
'1

100« 0,918 1,4045

125« 0,915 1,4685

135» 0,916 1,4686

130» 0,919 1,4599

115» 0,918 1,4645
95» 0,948 1,4650

105» 0,920 1,4593

(al..

• 41°,2 +  36»,5
■ 87»,1 —  77°,1



11 fa u t signaler que les deu x  am inés tertia ires  actives n ’av a ien t pu être  séparées 
e n  an tipodes op tiques, a lo rs que les am inés secondaires leu r a y a n t  donné na is­
sance  o n t pu ê tre  sc in d écs 'p a r cris ta llisa tion  do leurs ta r tra te s  ( G o d c h o t  e t  M o u s ­
s e r o n , C. /?., 1933, 196, G21).

Le (cyclohexanyl-2’) N -am ino-l-cyclohexanol-2  a pris naissance dans l ’action  
d u  chloro-3-cyclohexène su r l ’am ino-2-cyclohexanol à 130°; son ch lo rh y d ra te , 
F  =  157°-158°, e s t  recristallisé  dans l ’alcool.

Nous avons en  ou tre  tra ité  l ’époxy-1 .2-cyclohexane pa r u n  excès d ’é thy lène 
d iam ine en  m ilieu alcoolique vers 130°; on sépare  a insi p a r  d istilla tion  une am iné 
fo rtem en t basique E b „ =  105°, F  =  53°, co rresp o n d an t à T (am ino-2 '-é thyl)-N -am ino-
1-cycloliexanol-2 (I).

N •/, trouvé 17,9 calculé 17,7

E n  o p é ran t avec un  excès d ’époxycyclohexanc on sépare un  com posé cristallisé 
en  pa ille ttes , F .-203°-204°, co rresp o n d an t à  l ’am ine secondaire  (II) le 6 is-(hydroxy-
2 -cyclohexy l)-N N ’-d iam ino-1 .2-éthane.

N 7o trouvé 10,9 calculé 10,9

E n  p o u rsu iv a n t le frac tio n n e m en t dans le benzène, on isole après purification  
d'es c ris tau x  F =  87°-88° a y a n t  la  m ôme te n e u r  en  azote que le p récéden t e t  corres­
p o n d a n t à l ’isom ère de position  de I I  (B ntm eL , B u il. (3), 1903, 23 , 287; G o d c h o t ,  
M o u s s e r o n  e t  G r a n g e r ,  C. 11., Soc. sav an tes, M ontpellier, 1936, p. 1265) p ro b a­
b lem en t cl l, a lors q u e 'F  =  203° d o it 8 tre  i.

1944 B U L L E T IN  D E LA SO C IÉ T É  C H IM IQ U E  D É  FR A N C E . 123

Ces tro is am in ss p ré sen ten t la  p roprié té  de fo u rn ir des com plexes cuivriques 
avec  SOjCuO.tHOJ.Cu ( G o d c h o t  e t M o u s s e r o n , B ull. (4), 1933, 5 3 ,  25), avec
1 Cu pour 1-am ine (I), ou 1 Cu p o u r 2 -am ins ( I I ) ;  ainsi on a u ra i t :

1? C l I - 0 -------- - C u ---------O - H C p

y  CH- NII -  CH.-CH.-NH-IIC

D ans des conditions iden tiques, on isole u p a r tir  de l 'ép o x y -l/î-c y c lo p e n ta n e  
e t  de l ’é thy lène  diam ine à 130°, 1 ’-(nm ino-2 '-ô thy l)-N -am ino-l-cyelopentanol-2 . 
E b  =  150°.

N, “/o trouvé 19,3 calculé 19,4

e t  à cô té  u n  des isom ères du iiis-( hydroxv-2 '-cyc lopentv l )-N N ’-ü¡am ino-1.2-étliane, 
F  =  170°-171<V

N 7« trouvé 12,2 calculé 12,3

"Aucune de ces am inés ne co n d u it à un  com plexe cu ivrique, m o n tra n t la  position  
sp a tia le  en  Irans de l ’hydroxy le  e t  de la  fonction  am iné su d stitu ée , conform ém ent 
à ce qu i a  ôté é tab li pour les 6 /s-(hydroxy-l-cycIanyl-2)-am ines ( G r a n g e r , Th. 
Sciences, M ontpellier, 1936, p. 148).

Afin de poursu iv re  l ’é tude  de la s tru c tu re  des am ino-cyclohexanôts en  fonction  
de la fo rm ation  de  com plexes cu ivriques, nous avons p rép aré  l ’(h y droxy-2 ’-cyclo- 
pentyl)-N -am inocyclohexanol p a r action  de l ’am ino-2-cyclohexanol su r  l ’époxy- 
cyclopentanu à 130°; on  isole ainsi un  des isom ères, F  =  104°-105°.

N «/„ trouvé 6,9 calculé 7,0

p a r recrista llisa tio n  dans l ’alcool; il ne form e pas de com plexe avec le cuivre.
L ’(hydroxy-2 '-cyc lopen ty l)-N -(hydroxy-2 ’-cyclohexyl)-N '-d iam ino-1 .2-éthane a 

é té  o b tenu  p a r chauffage à 130° de l ’époxycÿclopen tane  avec l ’(am ino-2 '-éthy l)- 
N -am ino-l-cyclohexanol-2 ; il se sépare des c ris ta u x  peu solubles dans l ’alcool, 
F  =  175°-176°

N “/c trouvé 11,5 calculé 11,6

ui d o n n en t facilem en t u n  com plexe cu iv rique  (1 m ol./g  de cu ivre  p a r  m ol./g . 
’am iné).

La différence d ’ac tio n  de ces d eux  dern iers am ino-alcools v is-à-vis du  cuivre 
m on tre  les v a ria tio n s  d an s la  d istance  re la tiv e  e n tre  les liydroxyles e t  les fonctions 
am inées, le  com plexe cu iv rique  p a ra issan t posséder la  s tru c tu re  p récédem m ent 
indiquée.

j/ \.CHOH r/ '-,CHOH IIOHC1/ 's,l

JcH .NH.
(I) y , ,  (H)

t  yCH.NH.CH,.CH..NH, l^  jCH.NH.CH,.CH1.NH,«C!X / !
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Société chimique de France. —  Section de Lyon.

SÉANCE DU 26 JU IN  1943,

Présidence de AT. P r e t t r b ,  présidenl.

Méthode rapide de dosage des mélanges benzènc-loluène-xylènes.

M. B ernard  J a c q u e t  s ’e s t d ’abord  a tta c h é  « c ritiq u er les m éthodes actuelles 
do dosage des m élanges envisagés : en  l'occurence, la  m éthode  C olm ann Y eam an  
d ’une p a r t  e t, d ’a u tre  p a r t,  la  m éthode d ite  des ic po in ts m ilieux  », due à  F o r t e y  
e t Y o u g n .

Ce q u ’il leu r rep roche , su r to u t, c ’e s t la  durée de l ’analyse. Il préconise a lors une 
m éthode  très rap ide  n ’ex ig ean t pas plus de quinze m inu tes, m éthode basée su r  la 
co n stitu tio n  de  courbes d o n n a n t la  com position  des m élanges, so it en  fonction  
des pourcen tages de d is tillâ t ob tenus à d eu x  tem p éra tu res  fixées, so it en  fonction  
des tem p éra tu res auxquelles u n  pourcen tage fixé de d is tillâ t e st o b ten u ; ceci 
sans l ’aide de colonnes à rectifie r (appareil K ram er-Spilker).

Après av o ir ap p liqué  la  m éthode au x  m élanges binaires, i l - l ’ap p liq u e  a u x  
m élanges tern a ires benzène-to luène-xylènes (d iagram m es à 3 dim ensions), puis il 
envisage son  em ploi com m e m éthode de dosage des benzols industrie ls.

D ans tous les cas, la m éthode donne d ’excellents ré su lta ts  p e rm e tta n t, en tre  
a u tre , de re tro u v e r 1 0 /0  de toluène dans 99 0 /0  de benzène, p a r  exem ple.

S u r les matières colorantes azoïques de la 1-hydroxyquinaldinc  
(2-m ethyl-i-hydroxyquinoléine),

pa r MM. A ndré M e y e r  e t  S i l b e r s t e i n .

Comme su ite  à de p récéden tes recherches (A ndré M e y e r  e t M !lc  M . M a u r i n , 
C. R .,  t .  2 0 0 , p, 1824; M , M a u r i n , A n n . Chim. (II) , 1935, 4, 301-363; A. M e y e r  
e t H .  D r u t e l , C. R .,  t. 2 0 4 , p . 1824; 1937, 2 05 , 148, 344 e t  462; 1938, 207 , 963; 
M M . A ndré M e y e r  e t S i l b e r s t e i n  o n t p rép aré  u n  c e rta in  nom bre  de co lo ran ts 
azoïques de la  4-hydroxyquitialdine, a fin  de  les co m p arer avec les azoïques de la
2.4-diliydroxyquinoléine  e t  de Vhomophlatimide  (A. M e y e r  e t  V i t t e n e t , A n n .  
Chim ., (10), 1932, 17, 271-411) e t  les d ivers quinoléirçols (C o u r t o t  e t H a r t m a n ,
C. R .,  1932, 194 , 1949; H a r t m a n , Thèses, N ancy, 1932). On sa it,  d ’après, ces 
dern iers au teu rs , que la  4 -hydroxyquino léine  ne copule pas avec les diazoïques.

M M . M e y e r  e t S i l b e r s t e i n  o n t p rép aré  les azoïques de la  p -n itran ilin e , d e  
l ’a- e t  de la  (3-naphtylam ine, e t  é tud ié  les p ropriétés tin c to ria les des co loran ts 
acides d é riv a n t des acides su lfan ilique, n ap h tio n iq u e , am ido G e t  am ido R , Sauf 
c e  d ern ier qui fo u rn it u n  bel é ca rla te , les au tre s  co lo ran ts so n t assez ternes e t  d e  
nuances ra b a ttu e s . L eurs te in tu res  su r laine ne so n t pas ch ro m atab les , ce qu i 
confirm e la  règle  de C o u r t o t  e t  H a r t m a n .

Les co lo ran ts su b s tan tifs  d é riv en t des té trazo s de benzidine, tolidine e t  dianisi- 
dine, com binés avec 1 mol. d ’hydroxyqu inald ine  e t  1 m ol. d ’acide naph tio n iq u e , 
G, H , J ,  Gamma, N eville-W inther, sa licy lique. L ’exam en  des p roprié tés tin c to ­
riales de  la  tren ta in e  de co lo ran ts ob tenus p e rm e t de conclure que le noyau qui- 
n a ld in ique  a p p o rte  e n  général un  affa ib lissem ent des nuances e t  des tonalités 
tern es. L ’h y d ro xyqu inald ine  ne tire  pas su r m o rd a n t de chrom e.

S u r les sulfates de diols.

M. J .  L i c i i t e n b e r g e r  e t  R. K i r c h e r  exposen t ce qu i su it  :
Les tra v a u x  an té rieu rs  de  MM. J ,  L i c i i t e n b e r g e r  e t  R . L i c i i t e n b e r g e r  (B u ll,, 

1 9 4 2 , 9, 7 0 5  e t  8 7 9  e t  R . L i c i i t e n b e r g e r , Thèse Lyon, 1 9 4 3 )  o n t m o n tré  que
- certa in s su lfa tes n eu tre s  cycliques de  diols (ï p eu v en t s ’ob ten ir p a r  ac tio n  d irec te  

d ’oléum  su r le diol, ou p a r  p y rogénation  sous pression  réd u ite  des sels de b a ry u m  
des d isu lfates diacides de ces sels.

Ce d ern ier m ode d ’o b ten tio n  a  perm is de p rép are r des q u a n tité s  suffisantes de 
su lfa te  n eu tre  du glycol, d o n t on ne co n naissait ju sq u ’ici que les con stan tes  p h y ­
siques ( B a k e r  e t  F i e l d , J .  Chem. Soc. London, 1 9 3 2 ,  p, 86) e t  de l ’engager en



ré ac tio n  su r l ’am m oniac  e t  les am inés prim aires, secondaires e t  te r tia ires  (m ono- 
bu ty lam iñ e , p ipérid ine, py rid ine , trim é th y lam in e  e t  h exam éthy lène  té tram in e); 
dans les d ivers cas envisagés, le su lfa te  de glycol s ’e s t com porté  de façon absolu­
m en t com parab le  a u x  su lfa tes n eu tre s  des diols 3 an té rieu rem en t é tud iés. Il a 
fourn i des sels d ’am m onium s in te rn es de la form e :
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,  que l ’hydrolyse ch lo rhydrique  scinde en  am inoalcool co rresp o n d an t; en pa rticu lie r 
la trim é th y lam in e  a ainsi co n d u it au  su lfa te  de choline bien connu e t  à  la  choline 
elle-m êm e.

P a r  ailleurs, les d eu x  m éthodes de su lfa ta tio n  précitées o n t é té  app liquées à 
d ’au tre s  diols (b u tan e  diol-2.3, hexane diol-l.G , d im éthy l-2 .2 , p ropane diol-1.3); 
elles o n t  ju sq u ’ici c o n d u it à  l ’isolem ent, sous form e de sel de ba ry u m , des d isu l- 
fa tes  acides co rrespondan ts :

CH.-CH—CH-CH, 211,0-

E n lin , l ’a tt i tu d e  du su lfa te  de b u tan e  diol-1.3 vis-à-vis du benzène dans une 
ré ac tio n  de F n iE D E L  e t C r a f t s  a é té  exam inée, e t  a co n d u it à u n  m élange hu ileux  
d ’h ydrocarbures à po in ts d ’éb u llition  élevés; les espèces chim iques définies re tirées 
ju sq u ’ici de ce m élange s o n t :  le phényl-2  b u tan e  (R t  28 0/0) e t  le d iphênyl-2 .3  
b u tan e  (R t  9 0 /0 ); on p o u rra it, en  fa it, s 'a t te n d re  à l ’o b ten tio n  du  d iphényl-1 .3  
b u tan e , e t  on  p e u t supposer que celui-ci s’e s t form é in te rm éd ia irem en t, e t  s ’e st 
transposé  sous l ’influence du  ch lorure  d ’a lum in ium  vers une form e plus sy m étriq u e . 
C om p ara tiv em en t, dans une réac tion  de G r i g n a r d  vis-à-vis du  brom ure de phény l- 
m agnésium , ce m êm e su lfa te  a fourn i le phényl-3  butanol-1  (sous form e de su lfa te  
acide), à cô té  de q u a n tité s  négligeables d ’hydrocarbures.

MM. J .  C o l o n g e  e t  P .  D u m o n t , e n  e s s a y a n t  d ’a p p l i q u e r  l e u r  p r o c é d é  d e  p r é p a ­
r a t i o n  d e s  c é t o n e s  d i é t h y l é n i q u e s  [Bull. Soc. Chim ., 1942, 9 ,  880) à  l a  s y n t h è s e  d e  
J ’i s o a r t é m i s i a c é t o n e  ( I )

p a r  action  du ch lo ru re  de d im éth y lv in y lacé ty le  su r l ’isobuty lène, o n t o b tenu  une 
p e tite  q u a n tité  d 'arlémisiacélone (II)  caractérisée  p a r  ses co n stan tes  physiques e t  
p a r  sa  sem icarbazone, à  cô té  d ’une q u a n tité  im p o rtan te  d ’une cétone isom ère 
q u i p a ra ît  a p p a rten ir  à la  série cyclohexanique.

D ’après ses con stan tes  physiques e t  son  un ique  p ro d u it de d ég rad a tio n  o x y d an te , 
l ’acide d im éthy lm alon ique, c e tte  cétone se ra it la  té lram éthyl-l.l.iA -cyclohexine-2 - 
ore-5; elle fo u rn it une sem icarbazone fo n d a n t à 230° en dég ag ean t une odeur de 
v io le tte .

P a r con tre , le chlorure  de d im éth y lé th y lacé ty le  réag it n o rm alem en t su r l ’iso­
b u ty lèn e  p o u r donner, avec u n  re n d em en t de 57 0 /0  de la  théorie, la  dihydroiso- 
arlémisiacélone :

P a r  h y d r o g é n a t i o n ,  c e t t e  d e r n i è r e  c é t o n e  c o n d u i t  à l a  létrahydroarlémisiacélone 
i d e n t i q u e  à c e l l e  o b t e n u e  s y n t h é t i q u e m e n t  p a r  R u z i c k a , R e i c h s t e i n  e t  P u l v e r  
(I le lv . Chim. Acla, 1936, 19 , 646).

Le phénom ène de cyclisation  signalé  ci-dessus ne p e u t su rp ren d re , si l ’on a d m e t 
q u e  dans l ’isoartém isiacétonc (I) il ex is te  d eu x  liaisons é thy lén iques en  position  
1 -5  com m e dans certa in s p ro d u its  terp én iq u es à lip h a tiq u es (c itra l, acide gèra-

R ^
H .R '<  N+.CHi.CH.-OSO,-
H ................. R ' /

\ /
Ba

Synthèse el cyclisation de Varlcmisiacèlone.

CH, CH, CIIS (I) CH,

CH, CH,



nique, etc .), e t  que ces dern iers se cyc len t sous l 'a c tio n  des acides, en  d o n n a n t  
com posés des cyclohexaniques.

Les au teu rs  e ssa ien t de  généraliser c e tte  réac tio n  :
Artèmisiacètonc  (régénérée de sa  sem icarbazone) : E ,„  =  182°; <f[‘ =  0,882;

--- 1,4099; sem icarbazone, F . 90°.
Dihydroisoartémisiacêlonc : E TM =  180°; d{~' =  0,856; /il3 =  1,4524,
Têtrahydroarlcmisiacétonc (p a r hy d ro g én atio n  de  la  précéden te) : É , j0 =  178°; 

<i|9 =  0,829; h!? =  1,4231; sem ivcarbazone, F. 139“.
Tèlram flhyl-1.1.4.1 e.ijcIohcxcnc-2 one-5 (régénérée de sa  sem icarbazone) r  

E „ e — 200°; il'(T - 0,916; ;ij7 =  1,4795; sem icarbazone, F . 230°.

S u r le dosage direct de ta dicyandiam ide-en présence de grandes quantités de thiourée; 
p a r  R. P e r r o t  e t  M. A n s a r t .

La recherche e t  le dosage de la  d icyandiam ide à cô té  de l ’urée, de la  cyanam idc,. 
ou plus g énéra lem en t dans les engrais, o n t fa it l ’o b je t de no m b reu x  trav a u x . Il 
n 'e n  a pas é té  de m êm e, en  ce qu i concerne la  d é tec tio n  de c e tte  sub stan ce  à  cô té  
de la  th iourée.

B uchanam  a ind iqué  u n  m ode opérato ire , p e rm e tta n t  c e tte  recherche qu a li­
ta tiv e , qu i consiste  à désu lfu rer la th iourée p a r  le n itra te  d ’a rg en t en  m ilieu am m o­
niacal. 11 se form e u n  précip ité  de Ag,S e t  Ag,NCN, alors que la  d icyand iam ide  
reste  en  so lu tion , e t  p e u t ê tre  p récip itée à  son  to u r sous form e de dérivé a rg en tiq u e  
p a r add itio n  d ’acide n itriq u e .

Les, au teu rs  o n t é tud ié  les conditions opérato ires qu i p e rm e tte n t d 'a p p liq u e r  
ce tte  réac tio n  au dosage d irec t de la  d icyand iam ide  dans des m élanges riches e n  
th iourée, p a r  pesée de so n  dérivé m onoargen tique . Il co n v ien t essen tie llem en t 
d ’opérer en  so lu tion  concentrée  p t d ’év ite r une é lévation  de tem p é ra tu re  p e n d an t 
la d ésu lfu ra tio n  de la  th iourée, qu i e s t effectuée sous bonne ag ita tio n . T a n t  que 
to u t le soufre de la  th iourée  n ’a pas p récip ité  sous form e de Ag,S, la  liq u eu r c o n tien t 
de la  cyanam idc lib re  qu i se polym érise p a rtie llem en t dans le m ilieu a lcalin , e t  
d 'a u ta n t  p lus que la  tem p éra tu re  e s t p lus élevée.

E n  effet, si on p ra tiq u e  la  d ésu lfu ra tio n  en tre  20° e t  30° C., on observe, m êm e 
en  p a r la n t  de  th iourée pure, la  fo rm ation , lors de la n e u tra lisa tio n  à  0° C., d ’u n  
d é p ô t c ris ta llin  de A gC ,H ,N , co rresp o n d an t à 2  ou 3 0 /0  de d icyandiam ide.-

Le chiffre e s t  ram en é  à 1 0 /0  en  d ésu lfu ran t à .20° e t  à  0,5 à  Ï5 °  C.
E n o p é ran t à des con cen tra tio n s e t  tem p éra tu res déterm inées, il e s t possible 

d ’é tab lir  un  fac teu r de correction  p o u r ce tte  tem p éra tu re .
Le pourcen tage réel de d icyandiam ide  p e u t ê tre  a isém en t e t  ra p id em en t d é te r­

m iné à 0,5 un ité  près.
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N° 18. — Contribution à la chimie du cyclohexylhenzène ; 
par BUU-HOI et Paul CAGNIANT 

et en partie avec Ch. MENTZER (20.4.43).

L e s  a u t e u r s  d é c r iv e n t  la  s y n th è s e ,  d ’u n  g r a n d  n o m b r e  d e  s u b s t a n c e s  a p p a r t e n a n t  à  
d iv e r s e s  c la s se s  d e  c o m p o s é s  o r g a n iq u e s ,  à  p a r t i r  d u  c y c io h e x y lb e n z è n e  e m p lo y é  c o m m e  
m a t iè r e  p r e m iè r e .  L a  p r é s e n c e  d a n s  ce s  m o lé c u le s  d u  r a d i c a l  c y c lo lie x y lc  e n t r a în e  l ’a p p ù -  
r i t io n  d e  p r o p r ié té s  c h im iq u e s  e t  p h y s iq u e s  in t é r e s s a n te s ,  q u i  r a p p r o c h e n t  ce  r a d i c a l  d e  
l 'i s o p r o p y le ,  d u  t e r t i o b u t y l e ,  o u  d ’a u t r e s  r a d i c a u x  f o r te m e n t  r a m ii ié s .

Les recherches dé jà  anciennes de K ursanoff (I), celles p lus récen tes de
D. B odroux  (2) su r la condensation  des é thers halogènes du  cyclohexanol, ou du  
cyclohexène lui-m êm e avec les carbures arom atiques, on t m is e n tre  les m ains du 
chim iste un  grand  nom bre de su bstances possédant en leu r m olécule u n  ou p lusieurs 
g roupem ents cyclohexyle. P a rm i ces corps, le  cyciohexylbenzène (I) nous sem ble 
p résen ter un  très g ros’in té rê t du  p o in t d e 'v u e  th éo rique  aussi bien  que du  p o in t 
de vue de la chim ie p rép ara tiv e . T o u t d 'ab o rd , ce corps ex trêm em en t facile à  o b ten ir 
en 'g ran d e s  q u a n tité s  p a r condensation  du  cyclohexène avec le benzène au  m oyen 
d ’acide su lfu rique  em ployé com m e ca ta ly seu r, co n stitu e  une m atière  prem ière 
com m ode pour accéder à des com posés de to u tes classés, auxquels la présence du 
rad ical cyclohexyle p o u rra it conférer des qua lités in té ressan tes  (odeur, p rop rié tés 
p harm acodynam iques, pouvoir lu b ré flan t ou p las tifian t, e tc .). E n su ite , le cyclo- 
hexylbenzène n ’est pas a u tre  chose q u ’un  hexahydro-d iphényle , e t  l ’on  s a i t  l 'in té rê t  
que ch im istes e t  physiciens a tta c h e n t  au  d iphényle  e t ses dérivés, en ra ison  de 
l ’existence dans ce tte  catégorie  de corps, d ’un  g ran d  nom bre de su bstances d o n t 
l 'a c tiv ité  op tiq u e  ne p eu t s ’ex p liquer que pa r des restric tio n s d an s le p o s tu la t 
bassique de la lib re  ro ta tio n  des liaisons C-C (3). Le p résen t tra v a il  a pour b u t  do 
répondre  d an s la m esure du possible, a u x  d eux  g ran d es questions su iv an tes :

а) Le cyciohexylbenzène constitu e -t-il une m atière  prem ière com m ode pour la 
syn thèse  de com posés polynucléaires? (une é tude  effectuée su r ce thèm o a dé jà  
fa it l ’o b je t d ’une n o te  a u x  com ptes-rendus (4);

б) Quelles so n t les m odifications que la présence d ’u n  ou de p lusieurs rad icau x  
G ,H ,i a p p o rte n t a u x  propriétés physiques, à la réae tiv ité  chim ique, e t  à  la so lid ité  
des liaisons d ’uno m olécule donnée? (une é tu d e  sem blable a dé jà  é té  abordée  avec 
quoique succès p a r nous-m êm es d a n s  le cas du  rad ical te rtio b u ty le  (5).)

Un certa in  nom bre de dérivés du  cyciohexylbenzène o n t déjà  é té  d éc rits  dans 
la l it té ra tu re . C’est ainsi, p a r  exem ple, que M ayes e t  f u m e r  (6) o n t d écrit le dérivé 
parab rom é (II), le dérivé p a ra-acé ty lé  ( I I I )  q u i leu r a  fourn i p a r .oxydation  l ’acido

<» <Z>-C=/ <“ >— (II)
(III) / ’ \ ---- < Z ) - C O . C H ,  <CZ/>-----\  V c O » H  (IV)

p-cyclohexyl-benzolque (IV ). B asford (7), à son tou r, rep ren d  l’é tu d e  de ces m êm es 
composés, puis p répare  la p-cyclohexyl-benzophénone; N eunhoffer publie  une 
étudo su r  le m êm e su je t (8); enfin , B odroux  e t T hom assin  (9) p rép aren t le dérivé 
ch lorom éthylé  (V) (déjà  connu de von  B rau n  (10)) qu i leu r p erm et d ’ob ten ir

<Z>—\Z/-CHiC1 d>—C=>-C!i’-C0JI O - Q - ^
(V) JVI) (VII)

l ’aldéhyde p-cyclohexylbenzoïque, e t  l 'ac ide  p-cyclohexyl-phénylacétiquo  (V I). 
Au cours de ce tra v a il , nous avons ob ten u  ce d ern ier corps en sap o n ifian t le p- 
cyclohexy l-phény lacé ton itrile  (V II), que nous avons p rép aré  pour la prem ière 
fois en  co n densan t (V) avec le cy an u re  de po tassium . Le ch lo rom éthy lé  (V) est très

/ -------\  ^ R ! (VIII) : R =  CH,OC,H,
\ ____ / ---\ -> - R j (IX ): R =  C(CN)=N.C,H,.ri{CH,),

(4)

(X ):  R = C(CN)=N. C,Ht.N(CH,),
Il (4)



réac tif , ca r lo rsq u ’on opère ce lte  réac tion  dans l ’alcool, on o b tien t, à cô té  de (V II), 
une grosse q u a n tité  do p -cyclohexylbenzyl-cthoxyde (V III) . Le n itrile  (V II) réag it 
su r  la  p -n itrosod im éthy l-an iline  en  présence d ’une trace  d ’alcali p o u r d onner l ’azo- 
m éth in e  (IX ) ; lo rsque l ’on  eflectue ce tte  réac tio n  à chaud , on o b tie n t trè s  peu 
d ’azom éth ine, e t  su r to u t  la  n itro n e  co rrespondan te  (X), ce qu i e s t to u t  à fa it en 
accord  avec les t ra v a u x  de nom b reu x  au teu rs  su r le m écanism e de la  condensation  
des dérivés n itrosés avec les corps à g roupem en ts m éthy lén iques actifs  ( I I ) .  L ’azom é- 
thfoie (IX ) e s t trè s  facilem ent hydrolysée p a r l ’acide su lfu rique  d ilué ch aud  en  
cy anure  de p -cyclohexylbenzoyle (X I) qui, à son to u r, p e u t su b ir l’hydrolyse 
alcaline, fou rn issan t l ’acide p-cyclohexylbenzoïque (IV ), avec  de trè s  m au v a is 
rendem ents, il e s t v ra i. Le fa it que le n itrile  (V II) possédé d an s sa m olécule u n  
groupe m éthy lène  ac tif  e s t égalem ent m o n tré  p a r la possib ilité  de  condenser ce 
corps avec les a ldéhydes a ro m atiq u es (benzaldéhyde) ou le fu rfu ro l en  présence 
d ’é th y la te  de Na. On o b tie n t a insi avec la p lus g rande  facilité, d an s le p rem ier cas, 
le n itrile  œ -p-cyclohexylphényl-cinnam ique (X II) , dans le second cas, le n itrile

<Z>—<=>-̂ CN
(XII) CH.C.H,
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(XIV)
■ x = /  , C.H.

C H < p #Îti (XV) CH..C.H,

a-p -cyclohexylphényl-furfury lacry lique (X III ) .  Ces deu x  corps so n t caractérisés 
p a r leu r inertie  absolue v is-à-v is de la potasse  a lcoo lique; tou tefo is, leu r c o n stitu tio n  
est dém ontrée  p a r le fa it que (X II) , p a r  exem ple, p e u t réag ir avec le benzène en  
présence de CliAl : la double liaison fixe une  m olécule de ce carb u re , m ais, chose 
rem arquab le , la com binaison ainsi o b tenue  perd  son  rad ical cyclohexyle, qu i e s t 
« accep té  » pa r une seconde m olécule de benzène, de sorte  q u 'o n  o b tie n t finalem ent 
du  cyclohexylbenzènc e t un  m élange de (X IV ) e t de (XV ). U n pareil tra n sp o rt  
de rad ical d ’une m olécule à une  a u tre  e s t chose co u ran te  dans la série te r tio b u ty -  
lique  (5), m ais il ne sem ble pas, à n o tre  connaissance, q u ’on l ’a it  signalé d an s le 
cas du  rad ical cÿclohexyle. Le m élange des n itriles  (X IV ) e t (XV) se laisse faci­
lem en t hydro lyser p a r l ’acide su lfu rique à 90 0 /0  en u n  m élange égalem ent am orphe  
e t  irréso lub le  des deu x  am ides correspondantes.

Le chlorure  de l ’acide p -cyclohexyl-phénylacétique (V I), t r a i té  p a r Cl,Al en 
so lu tion  benzénique, donne lieu égalem ent à u n  p h é n o m è n e 'd e  t r a n s p o r t :  on 
o b tie n t en  effet du  cycloliex^lbenzène, de  la désoxybenzoïne ord inaire, e t  seu lem ent 
u n e  faib le p roportion  de p-cyclohexyl-désoxybenzoïne (X V I). Au co n tra ire , en

% <CZ/----- \  V -CH..CO—■f"
(XVI) . (XVII)

m ilieu n itrobenzén ique, il se condense facilem en t avec le cyclohexylbenzènc p o u r 
d o nner la  v .p '-d icyclohexyl-désoxybenzolne (X V II);  dans ce cas, on n ’a pas 
observé de coupure  des rad icau x  cyclohexyles. Les d eu x  cétones (X V I) e t (X V II) 
so n t to u t  à fa it  peu réac tives : p a r  exem ple, ap rès 24 heures d ’ébullition  avec 1 isa tine  
en  so lu tion  alcoolique alcaline, (X V II) n ’a fourn i que des traces de l ’acide cincho- 
n in iq u e  co rresp o n d an t. Au cours d ’une série de recherches su r les re la tions en tre  
l ’ac tiv ité  physio logique e t  la s tru c tu re  m oléculaire des o -p h é n y lé th y la m in e  (12), 
nous avons pu  observer en  co llabora tion  avec  Ch. M entzer, que les o -p h é n y lé th ÿ l-  
am ines a .a -d isubstituées so n t p a rticu liè rem en t in té ressan tes. Au cours du  p résen t 
trav a il nous avons condensé le chlorure  de p -cyclohcxylbenzyle (V) avec 1 isopro- 
py lphényl-cétone sodée p a r N H tN a; la  cétone (X V III)  a insi ob tenue , tra itée  à

CH, • CH,

< ( 3 Z z -----Q - C H >  ¿ - C O - < Z >  CH,. k . CONH,
(X V III) ' ¿H , (XIX) ¿H,



1944 BUU-HOI et Paul CAGNIANT 129

nouveau  p a r l 'am id u re  de  Na, se scinde a isém en t en  am ide (X IX ), lequel, tra ité  
p a r l ’hypobrom ilc  de Na en m ilieu a lcalin , so transfo rm e en isocyanate  de p a ra- 
eyclohexyl -a .a -d im éthy l-phény lé thy le  C ,Hu-C,H«-CH,-C(CH,),-N  =  C =  O. Cet 
isocyanate  est hydro lysé  (Ch. M entzer) p a r C1H concen tré  en ch lo rh y d ra te  do 
l’am ine (X X ), qui, p a r ailleurs, ne sem ble pas posséder de pouvo ir anesthésique 
local E n  to u t cas, a lors que la p lu p a r t  des m olccules a .a-d isubstituées so n t assez 
rebelles à la c ris ta llisa tion , les dérivés éq u iva len ts du  cyclohexylbenzène son t 
très b ien  cristallisés : p a r  exem ple, l ’am ine (X X ) e st solide, e t  b ien  cristallisée 
ainsi que ses dérivés : p icra te , ch lo rh y d ra te , dérivé benzoylé, etc.

Le dérivé ch lo rom éthy lé  (V) se condense avec de très bons rendem en ts avec le 
m alonate  d 'é th y le  sodé, ce qu i fo u rn it ap rès les s tad es hab itue ls , l ’acide <o-p-cycio- 
hcxy l-p liény lprop ion ique (X X I). Le ch lorure  de cet acide engendre p a r cyclisation

)>-----CH,),. CO.H

(XXI)

tir
C.H;

CO,H
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• T i
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(XXIV)

la  6 -cycIohexyl-l-indanone (X X II)  (la réac tion  a y a n t  ôté effectuée au  sein  du 
benzène en  présence de Cl,Al), il y  a eu pa rtie llem en t tra n sp o rt d u  rad ical cyclo- 
hexyle su r le benzène, avec fo rm atio n  d ’un  peu de cyclohexylbenzène e t  d ’a- 
indanone). La cétone (X X II)  est rem arq u ab lem en t b ien  cristallisée, e t  est très 
réac tive  : elle fo u rn it en  effet trè s  facilem ent une  sem icarbazone, e t ré ag it avec 
l ’isa tine  en m ilieu po tassique  p o u r d o nner l 'ac ide  3-cyclohexyl-5-aza-6.7-benzo- 
fluorène-8-carboxylique (X X III) ,  qu i engendre p a r perte  de CO,, le 3-cyclohexyl- 
5-aza-6.7-benzofluorène (X X IV ). E lle  fou rn it, en ou tre, p a r  réd u ctio n  selon la 
m éthode de Clem m ensen, le 6-cyclohexyl-indane (X X V ) sous la form e d ’un  liqu ide 
incolore, to u t  à fa it fluide e t stab le .

Le cyclohexylbenzène se condense assez facilem ent avec l ’an h y d rid e  succinlque 
au  sein du  n itrobenzène. pour d o nner l ’acide p-p-cyclohexylbenzoyi-propionique 
(X X V I), qu i se laisse assez difficilem ent rédu ire  p a r la m éthode de C lem m ensen

C.H,
1 ) 3

(XXV)

< 3 — c o *! c n >)'* c° ‘h

(XXVI)

< : -&■ V-(CH ,),.CO,II 

(XXVII)
■ m

c,h/ x / Y
O (XX VIII)

-•■'■a

en acide Y -p-cyclohexyl-phénylbutyrique (X X V II). Cet acide donne un chlorure 
qui, t r a i té  pa r Cl,Al au  se in  du  benzène, a donné lieu a u x  m êm es phénom ènes de 
tran sp o rt déjà observés ci-dessus : il se form e en  effet d an s ce tte  réac tio n  du  
cyclohexylbenzène e t de la té tra lo n e -a  o rd inaire  à  côté de la  7 -ey clo h ex y l-l-té tra - 
lone (X X V III) . Ce d e rn ie r corps a é té  sy n th é tisé  d ’une a u tre  fa ço n : le p-brom o- 

lexylbenzènc (II)  fo u rn it un  dérivé organom agnésien qu i réag it avec l ’oxyde 
lène pour engendrer l ’alcool p -cyclohexy l-pheny lé thy lique  (X X IX ). L ’é th e r 

b rom hydrique  de  ce t alcool (X X X ) donne p a r sy n thèse  m alon ique  hab itue lle  
l 'ac ide  (X X V II)  déjà  d écrit p lus h a u t. La 7 -cy clohexy l-l-té tra lone, à ¡’encontre

<( — {( CH;.  CH,OH —y  /

(X X IX )

so c . c h i m ., 5 «  s é r . ,  t . 11, 1944. —  M émoires.
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(X X X I)

de son hom ologue inférieur, la 6 -cyclohexy l-l-indanone, n 'e s t  pas isolable à l 'é ta t  
cristallisé. C’est là u n  fa it que nous" avons déjà  rem arq u é  à propos d ’a u tre s  couples 
té tra lone-indanone, e t que nous avons essayé d ’ex p liq u er en  a d m e tta n t quo les 
té tra lo n es envisagées so n t en  réa lité  des m élanges de p lusieurs isom ères (13), a lors 
que  les indanones correspondan tes co rresp o n d ra ien t à ufiè sLructuro u n ivoque  
(X X V III)  se laisse réd u ire  selon C lcm m ensen en (i-ar-cyclohéxÿl-tétraline (X X X I). 
Ce corps est p ro b ab lem en t l ’un des c o n stitu a n ts  des m élanges de 'cyc lohexy lté tra llnes 
que d ivers a u te u rs  (B odroux  (2), P okrow skaja  e t  S tep an zev a  (14) o n t pu  p rép are r 
en co n densan t le cyclohexène avec la té tra lin e . Sa co n stitu tio n  est fixée p a r la 
déshydrogénation  au  m oyen  de sélénium , fo u rn issan t avec d ’excellen ts rendem ents, 
le S -phényl-naphlalène connu depuis longtem ps. C’est là une m éthode  pa rticu liè ­
rem en t com m ode, pour p rép are r (X X X I1), la  p lu p a rt des m éthodes préconisées 
ac tuellem en t pour p rép are r le p -phény l-naph ta lène  é ta n t  assez laborieuses (15).

\  / — < Z > - ( C H , ) , . c h . c o , h  M | / X j f Y \
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( x x x n i )  I II " '7 Y X c .h sI X
X V  O 0

(X X X IV ) (X X X V ) .

E n  co n d en san t le b rom ure  (X X X ) avec le phén y lm alo n a te  d ’é thyle , on o b tien t 
l’acide r-p -cyclo liexy lphény l-a-phény lbu ty rique  (X X X III ) ,  d o n t le chlorure  
est cyclisable en  2-pheny l-7 -cyclohexy l-I-té tra lone  (X X X IV ) (la cyclisation  a y a n t 
é té  effectuée p a r  Cl,Al au  sein du benzène, on  obtienL égalem ent du  cyclohexyl- 
benzène e t  de la 2 -p h én y l-l- té tra lo n e  (X X X V ). La cétone (X X X IV ) a pu ê tre  
réd u ite  selon la  m éthode  de C lem m ensen en  7-cyclohexyl-2-phényltètra line  
(X X X V I), d o n t la  co n stitu tio n  est fixée pa r sa déshydrogénation  au  m oyen  du

. .. .. . / \ / \ / \  
C«H,i C,II, C,H, C illj

(X X X V I) (X X X V II)

II CO,H

o."„ J  |

Tù( x x x v i i i )

sélénium  en 2 .7 -d iphényl-nap lita lène  (X X X V II) id en tique  à celui récem m ent 
p réparé  selon une a u tre  m éthode pa r H ey  e t  L aw ton  (16). E nfin , no to n s que la 
cétone (X X V III)  se condense a isém en t avec l’isa tin e  en  m ilieu a lcalin  pour d onner 
naissance à l ’acide 2-cyclohexyl-12-aza-benzanthracène-7-carbonique (X X X V III) .

De m êm e q u ’avec l ’an h y d riq u e  succin lque, le cyclohexylbonzène p e u t Ctre 
condensé facilem ent avec l ’anh y d rid e  p h ta liq u e . On o b tie n t a insi l ’acide 2-p-

/  \  > — c z > - ch, - < z :>
(X X X IX ) C O JI (X X X X ) C O J I^

J NO,—f  % -C Q  O \
(X LI) X- —

cyclohexylbenzoyl-bcnzoîque (X X X IX ). Ce corps est facilem ent ré d u it p a r  la  
poudro de zinc e t l ’am m oniaque  en acide 2-p-cyclohexvlbenzylbenzoIque (L X ).



•Il résu lte  de  to u te  co tte  é tu d e  que nous venons de faire , que le cyclohexylbenzène 
se p rête  ad m irab lem en t à la syn thèse  o rgan ique  to u t  comm:: le to luène ou d ’au tre s  
hom ologues du  benzène; les com posés q u i p re n n en t naissance so n t en  général 
doués d ’une grande facu lté  de c ris ta llisa tio n  e t d ’une assez g rande  so lub ilité  dans 
les so lvan ts organiques usuels; enfin, la présence d ’un  rad ical cyclohexyle dans 
une m olécule o rgan ique lu i  confère une grande frag ilité  v is-à-v is dos chlorures 

.m étalliques, fa it qu i e s t à rap p ro ch er de ce que l ’on observe dans le cas des sub ­
stances possédant le rad ical te rtio b u ty le  ou le rad ical isopropyle. N otons pour 
term iner que le rad ical cyclohexyle sem ble posséder égalem ent des p ropriétés 
physiologiques rem arquab les, c ar le paran itro b en zo ate  de  cyclohexyle (XL1) 
que nous avons préparé  pour la prem ière fois est doué de p roprié tés an tip n eu m o - 
cocciques rem arquables, a insi que o ’un  po u v o ir in h ib iteu r considérab le  de  la 
croissance du  b-icillo de  la tu b e  culose.

D ’au tres  séries de recherches analogues à celles-ci so n t en cours su r les m êm es 
thèm es.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

1a Préparation du cyclohexylbenzène. —  On em ploie la  tech n iq u e  à l ’acide sulfu- 
rique préconisée p a r > O rganic Syntheses e {tome 19, page 36), m ais on ne refro id it 
pas le m élange reac tionnel, qu i s’échauffe ju sq u ’à 60°. A près le tra item en t indiqué, 
on recueille: 250 g de cyclohexylbenzène E It = 1 1 5 ° ,  E «  — 120°-122°, pu is 50 g de 
dicyclohexylbenzène E i, =  192“-195°.

2° Condensation du. cyclohexylbenzène avec l'anhydride phlalique. —  15 g de 
cyclohexylbenzène e t 10 g d ’an h y d rid e  plitaliquo so n t dissous d an s  150 c m ’ de 
benzène. On refro id it le m élange d an s l ’eau glacée e t a jo u te  peu à peu 20 g  de
Cl,Al pulvérisé finem ent. On laisse une  n u it  à  tem p é ra tu re  o rd inaire  e t  fa it le vide 
p endan t 3 heures pu is décom pose p a r la glace çh lo rhydrique. La couche organique 
est lavée à fond à l’eau , e t  e x tra ite  plusieurs fois avec de pe tites  po rtio n s de so lu tion  
de CO,Na, à  10 0/0. On acidifie les e x tra its  a lcalins avec CIH, essore l ’acide précip ité  
e t le cristallise dans un  m élange de ligroine e t de to luène. On o b tien t a insi de fins 
c ris taux  F . 179 M 8 0 0, se d isso lvan t dans l ’acide su ifurique p u r  en jaunie orangé. 
C’est l’acide (X X X IX ).
C „H „0, Trouvé C 77,61 H 6,70 Calculé C 77,9 H 6,50

3° Acide 2-p-cyclohexylbenzyl-benzoique ( IL) .  —  10 g do l ’acide céton ique  précé­
d en t so n t chauffes avec u n  m élange de 45 g de zinc en  poudre  {activé p a r 15 cm» 
d 'une  solution sa tu rée  en SO,Cu), 125 c m ' d’am m oniaque  concentrée.. 125 c m ’ 
d ’eau e t 30 c m ’ de lessive dp soude concentrée, au  ba in-m arie  p e n d an t 24 heures. 
On filtre, acidifie fo rtem en t le filtra t d ’une p a rt, le résidu  de  l ’a u tre  p a r  CIH pur, 
épuise à fond les doux parties  avec de l ’é th e r, sèche la so lu tion  é thérée  su r SO,Mg 
e t évapore l ’é th e r : il reste  une huile  incolore, visqueuse, qu i crista llise  p a r ad d itio n  
de benzène. On rccristallise d an s ce so lvan t. F  == 137®.
C « H |0 , Trouvé C 81,51 H 7,60 Calculé C 81,68 H 7,48

4° Acide ®-p-cycloHexylbehzoyl-propwnique ( X X V I ) .  —  20 g  de cyclohexylben- 
zène e t 12,5 g d ’an h y d rid e  succinique so n t d issous d a n s  100 'g  de n itrobenzène; 
la solution est refroidie à 0°> puis en  l ’espace d ’une heure, on a jo u te  20 g  de Cl,Al, 
puis laisse 48 heures à tem p é ra tu re  ord inaire. On fa it le vide 1 heure, décom pose 
par la glace çh lo rhydrique, en tra în e  à la v ap eu r le n itrobenzène e t le carb u re  en 
excès, d issou t la m asse ob tenue  dans une  so lu tion  de C O .N a, e t filtre à  ch aud  : 
par refroidissem ent, le sel de N a de, l ’acide cherché crista llise  en  larges paille ttes. 
Après acid ification , on o b tie n t l ’acide libre q u ’on  essore, lav e  e t sèche; après c ris ta l­
lisation du benzène où le p ro d u it sa  d issou t peu à froid, on a des aiguilles incolores 
F — 134°, se co lo ran t en jau n e  pâle pa r l ’acide su ifurique,

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

r>° Acide '{-p-cyclohexyl-pM nylbulyrique ( X X V I I ) .  -— L a réd u ctio n  de l ’acide 
précédent se fa it com m e d ’h ab itu d e  (m éthode de C lem m enseh m odifiée pa r M artin). 
Durée de ch au ffe : 4 jou rs. A près le tra itep aen t h ab itu e l, o n -a  l’acide cherché 
E ,, - “ 240», c ris ta llisan t du  m élange benzène-}-ligroine en aiguilles p rism atiques 
F  “ 47°, re s tan t facilem ent en  surtusion ,

e ,,H a O, Trouvé C 77,91 H 9,07 Calculé C 78,05 H 8,94

Le chlorure d ’acide (ob lenu  p a r SOC!,) e s t u n  liqu ide v isq u eu x  E ,-, — 185M 90°;
l am ide, ob tenu  à p a r tir  de  ce ch lo ru re  e t de l ’am m oniaque  concentrée, cristallise 
du benzène (où il est pèu soluble) en aiguilles feutrées. F =  128°.
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AiH„ON Trouvé N 5,85 Calculé N 5,70
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■ 6° 7-cyclohcxyl-l-lélralone ( X X V I I I ) .  —  6 g  du  ch lo ru re  d ’acide précéden t 
d issous dans 00 c m ’ de benzène refro id i il 0° so n t ad d itionnés de 5 g de C1,A1 en  
poudre  fine; on  laisse reposer la n u it  à tem p é ra tu re  o rd inaire, f a i l le  vide 15 m inu tes, 
décom pose e t t r a ite  com m e d ’ord inaire. A la d is tilla tio n , on recueille vers 110“- 
150“, sous 15 m m , 3 g  d 'u n  m élange de cyclohexylbenzène e t de té tra lo n e  c a rac té ­
risée p a r sa sem icarbazone; vers 213°-215° sous 16 mm,- on a une frac tio n  q u i, 
rectifiée, d istille  vers 222“-224° sous 21 m m  : c ’est la cétone cherchée (3 g), qu i se 
p résen te  sous form e d ’u n  liqu ide  trè s  v isqueux , fa ib lem en t ja u n â tre .
C »H „0 Trouvé C 83,'92 H 8,77 ' Calculé G 84,21 H 8,77

La sem icarbazone (ob tenue ap rès 12 heures do co n tac t) crista llise  de l ’alcool en 
aiguilles b rillan tes, ro u g issan t pa r la chaleur, F  — 270°-271° (avec décom position).

7° P-.-ar.-ctjclohexyl-lélraline (X X X I ). —  On a réduit, la cétoric ci-dessus p en d an t 
3 jo u rs selon C lem m ensen-M arlin . L iqu ide h u ileu x  E j»— 192<,-195”.
C „H „ Trouvé C 80,57 II 10,28 Calculé C 89,71 H 10,50

8° &-phényl-naphlalènc ( X X X I I ) .  —  Le corps p récéden t e s t chauffé 'avec le 
poids th éo rique  de sélénium  à 335°-340° p e n d an t 15 heures, on rep rend  à l ’é ther, 
lave à la soude aqueuse diluée, puis ù l ’eau , sèche su r SO.M g, e t  chasse le so lvan t. 
A la d istilla tio n , on o b tien t avec des rendem en ts trè s  bons le corps cherché E>, : 
180°-185°, c ris ta llisan t de l ’alcôol (très peu soluble) en p a ille ttes  lustrées F . =  101» 
(H ey  e t L aw ton in d iq u en t 101°-102o).

9 “ A cide 2-cyclohexyl-12-aza-benzanlhracène-7-carbonique ( X X X V I I I ) .  —  Des 
q u a n tité s  équim oléculaires de cétone (X X V 1I1) e t d ’isa tin e  so n t chauffées d an s le 
m inim um  d ’alcool avec tro is  m olécules de KO.H (dissoutes dans un  peu d ’eau) 
au  ba in-m arie  p e n d an t 24 heures. On dilue le p ro d u it de la réac tion  ü l ’eau , épuise 
l ’insolublo à l ’é lh e r, e t acidifie la  couche aqueuse : il se fa it u n  précip ité  jau n e  
c la ir insoluble d an s l ’acide acé tique . On l’essore, le lav e  à fond à l ’eau , e t  l ’épuise 
p lusieurs fois à l ’alcool bo u illan t. Le résidu  ob tenu  est p resque incolore e t se décom ­
pose p rogressivem ent p a r chauffage.
C „H„0,N  Trouvé N 4,2 Calculé N 3,9

P a r  d is tilla tio n  sous h a u t  v ide, il y  a d é p a rt d ’eau e t ob ten tio n  d ’une résine 
jau n e , fou rn issan t u n  p icra te  jau n e  trè s  peu soluble dans ¡■’alcool. M alheureusem ent, 
la  pu rification  du  corps a insi ob ten u  n ’a pu être  réalisée com plè tem ent.

10° Alcool p-cyclohexyl-phénylélhylique ( X X I X ) .  —  Le p-brom ocyclohexylben- 
zène (II)  a é té  p rép aré  avec de bons rendem en ts selon les in d ica tio n s de B odroux, 
pa r action -du  brom e su r le cyolohexylbenzène Ei» — 158°. 145 g  de ce dérivé brom é 
so n t d issous dans 500 cm* d é th e r an h y d re , e t  la so lu tion  ob tenue  e st a jo u tée  peu 
à  peu à 14,5 g  de Mg ac tiv é  p a r un  p e tit  c ris ta l d ’iode. L ’op ératio n  d u re  4 heu res; 
on chauffe ensu ite  une heure, laisse refro id ir ju sq u ’à —  10° au m oyen d ’un m élange 
glace +  sel, e t a jo u te  alors gou tte  à ço u tte  3CV g  d ’oxydo d ’élhy lène  en  so lu tion  
dans 30 cm* d ’é th e r a n h y d re  : la réac tio n  e st assez v io len te ; on ag ile  de tem p s en 
tem ps, laisse reposer une n u it  à  tem p éra tu re  ord inaire, e t  chasse ensu ite  l ’é th e r 
vers 60°-70° p en d an t tro is heures. On décom pose p a r  la glace ch lo rhydrique, 
rep rend  à l ’é ther, lave la so lu tion  é thérée  à l ’eau , puis avec une so lu tion  do CO .N a,, 
enfin  à l ’eau , sèche su r SO.M g e t chasse le so lvan t. A la d istilla tio n , il passe 30 g 
de  cyclohexylbenzène, puis 50 ç  de l’alcool cherché : c ’est u n  liquide incolore, 
s irupeux , d 'o d eu r faib le e t  agréab le , F n =  190 M 9 5 0.

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

L a p h én y lu ré lh an e  s’o b tie n t facilem ent en  m élan g ean t des q u a n tité s  égales 
d ’isocyanate  de phényle e t  de l ’alcool p ré cé d en t: après quelques heures de co n tac t 
à l ’ab ri de l ’hum id ité , to u t  sê prend en m asse : on pulvérise c e tte  m asse avec du  
benzène, essore, lave  à fond au  nenzène, e t recristallise le p ro d u it dans le m éthanol 
où  il e s t peu soluble à  froid, trè s  soluble à c h au d ; touffes de belles a ig u ille s 'trap u es 
F  =  100“.

ChH hOiN Trouvé N 4,2G Calculé N 4,33

11° Elher bromhydrique ( X X X )  de l'alcool pricédenl. —  50 g de l ’alcool (X X IX ) 
en so lu tion  d an s 100 g de chloroform e so n t ad d itionnés de 28 g  de P B r, d issous 
dans 30 cm* de ch loroform e; on chauffe 30 m in u te s  au  b ian -m arie  après av o ir 
ab an d o n n é  le m élange 6 heures à tem p éra tu re  o rd in a ire ; on décom pose p a r  la glace, 
lave à l ’eau la couche organ ique, puis à  la soude aqueuse diluée, enfin  à l’eau , 
sèche su r SO JUg e t chasse le so lvan t. A la d is tilla tio n , le b rom ure cherché passe 
sous 14 m m  à IS S ^igO ” (poids ob tenu  : 30 g); liqu ide  d ’odeur faible, a ro m a tiq u e , 
de  consistance assez fluide.

CuHi,Br Trouvé Br 29,52 Calculé Br 29,9
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12° Synthèse malonique de l'acide ( X X V I I ) .  —  18 g  de m alonate  d ’é thy le  so n t 
sodés p a r  2,3 g de N a d an s 25 c m ’ d ’alcool abso lu ; on a jo u te  ensu ite  27 g  do brom ure  
précédent, chauffe 6 heures, verse d an s l ’eau  après refro id issem ent, e t tra ite  com m e 
d ’ordinaire. On o b tie n t 20 g de w -p-cyclonexylphényléthy l-m alonate  d ’é thy le  
sous form e d ’un  liqu ide v isq u eu x  incolore E J{ •= 245“-248“.

P a r  saponification  au m oyen de potasse  alcoolique (2 heures au  reflux), on o b tien t 
l ’acide u -p-cyclohexylphényléthy l-m alon iquo , d o n t le sel de Na est soluble à chaud  
dans l ’alcool e t  peu soluble d an s l ’eau fro ide; p a r c ris ta llisa tio n  d ’un  m élange 
alcool-benzène, on o b tie n t des aiguilles fines fo n d an t à 175° avec pe rte  de CO„ 
E n d is tillan t le 'ré s id u  de la décarboxy la tion , on. re tom be su r l’acide (X X V II) 
déjà p rép aré  E i,- i, =  2340-236°.

13° Acide y-p-cyclohexylphényl-a-phényl-bulyrique ( X X X I I I ) .  —  10 g de  phény l- 
m alonate  d ’é thy le  so n t d issous dans un  m élange de 50 c m 1 de xylène e t 1 g de Na 
pulvérisé e t on  chauffe à re flux  ju sq u ’à d isp a ritio n  du  sodium  (1 heure env iron); 
on a jo u te  ensu ite  10 g de b rom ure (X X X ) après refro id issem ent, e t chauffe encore 
24 heures au  reflux . A près le tra ite m e n t h ab itu e l, on o b tie n t 8 g  d ’un  liqu ide v is­
queux  E ,-. == 245°-255° : c ’e s t le m alo n a te  cherché, q u ’on saponifie pa r chauffage 
au  re flux  p e n d an t 10 heures, avec la potasse  alcoolique en excès. L ’acide maloniqiue 
e st facilem ent décàrboxylé  en acide (X X X III) ,  liqu ide  très v isqueux  E ,,,= r2t> 0“ 
environ, e t c ris ta llisan t du  benzène en une poudre  m icrocrista lline  F  134°. 
CiîHtiOi Trouvé C 81,75 H 8,20 Calculé C 81,93 H 8,07

14° Cyclisalion de (X X X I I I ) en M-phényl-l-cyclohexyl~\-Ulralone ( X X I V ) .  —  
On fa it le chlorure  d ’acide du corps p récédent au 'm o y en  de SOCU; ce chlorure  tra ité  

•par l ’am m oniaque  concentrée  p e n d an t p lusieurs jours à froid, fo u rn it une am ide 
solide c ris ta llisan t du  benzène en  une  poudre  fine F  =r 106°-107°.
C>,Hs,ONh , Trouvé N 4,57 Calculé N 4,3G

Le ch lo ru re  d ’acide est cycüsé p a r  CISA1 (5 gj dans 50 c m ’ de benzène dé th iophéné 
refroidi à 0°; après 12 heures de  sé jou r à tem p é ra tu re  o rd inaire, on fa it le vide

Sondant 10 m inutes, e t décom pose com m e d ’ord inaire. A la d istilla tio n , il p a sse : 
,5 0 'g  do cyclohexylbenzène, I g de phény lté tra lono  E , — 190°-190° dé jà  connu, 

puis 3 g  de la  té tra lo n e  cherchée (X X X IV ) sous form e d ’u n  liqu ide  très v isq u eu x  
E ,,I =  240o-250°.
C „H „0 Trouvé C S6.57 H 7,98 Calculé C 86.S4 H 7,89

15° Obtention du  2.7-diphériyl-naphlalène ( X X X V I I ) .  —  L a cétone p récédente  
est rédu ite  selon C lem m ensen p e n d an t 3 jo u rs  environ. On o b tie n t a lors la 7-cyclo- 
hexy l-2-phény lté tra line  (X X X V I) sous form e d ’un  liqu ide très v isqueux  E , , , =  
190°-200°. L a co n stitu tio n  de ce corps est fixée p a r sa d éshydrogénation  au  m oyen 
de la q u a n tité  calculée de Se vers 330°-340° p e n d an t 15 heures en 2 .7 -d iphényl- 
n aph ta lène  c ris ta llisan t de l ’alcool en p laques lustrées F — 142°-143°.

16° p-Chlorométhyl-cyclohexylbenzène (F ). —  S’effectue d ’ap rès les données de la 
l it té ra tu re  selon la m éthode  h ab itu e lle  (ag ite r fo rtem en t u n  m élange à 60° de 
trio x ym éthy lène , de  Cl,Zn an h y d re , e t  a e  cyclohexylbenzène, en  fa is a n t passer 
un  c o u ran t de C1H Sec. A près d é ca n ta tio n  de la couche visqueuse inférieure, lavage 
à  l ’eau, e t  tra ite m e n t h ab itue l, on a  u n  liqu ide incolore, assez v isqueux , q u ’on 
soum et a u x  diverses réac tio n s sans le distiller;

17° Cyanure de p-cyclohexyl-benzyle ( VI I ) .  —  100 g du  dérivé ch lorom éthylé  
p récédent so n t add itio n n és à  un  m élange de  300 cm» d ’alcool e t 50 g  de C N K  dissous 
dans le m in im um  d ’e au ; on  chauffe 2  heures au  reflux , chasse l'alcool, verse dans 
l'eau, rep ren d  à l’é ther, e tc . A la  d is tilla tio n , on co n sta te  l ’ex is tence de d eu x  
fractions :

a) L ’une correspond au  dérivé é th o x y lé  (V III), liqu ide assez flu ide  E ,s — 175°- 
177°, d ’odeur agréable.
Ci.Ha O Trouvé C 82,41 11 10,23 Calculé C 82,56 H '10,09

b) L ’a u tre  correspond au  n itr ile  cherché : liqu ide  d 'o d eu r agréab le , E u : 189”- 
192° c ris ta llisan t de  l ’alcool en  longues aiguilles soyeuses F  - - 3 8 “ environ.

C„H„N Trouvé N ' 7,00 Calculé N • 7,03

R em arquons que, chose curieuse, le n itrilé  a insi p réparé  ne  co n tie n t aucune trac e  
de la éarby lam ine  co rrespondan te  qu i se ra it fac ilem en t reco n n a issab le  à l ’odeur 
désagréable, com m e c ’e st le cas p o u r to u s les n itriles p réparés hab itu e llem en t pa r 
la m ethode a u x  cyanures.

18“ Condensation de ( V I I )  avec la p-nilrosodiméthyl-aniline. —  5 g  de n itrile  
e t 4 g de n ilrosod im éthy lan iline  so n t d issous ensem ble dans le m in im um  d ’alcool 
à  95°. On tiéd it le m élange, e t a jo u te  3 g o u ttes  de K O H  à 25 0 /0 ; il y  a au ssitô t 
■virage de la  cou leur du  v e r t  au  b ru n  rouge, e t il se dépose b ien tô t une  huile  q u i se



solidifie p a r  refro id issem ent. P a r  c ris ta llisa tion  fractionnée d an s l ’alcool, on  sépare  :
a) Un peu dp l ’azo m éth in e  cherchée (p -d im éthy lan im oan ile  du  cyanure  de 

p -cyclohexylbenzoyle (IX ) c ris ta llisan t de l ’alcool en  pe tites  aiguilles rouge orangé 
F  — 124 <’-125° environ.

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

b) Des c ris ta u x  jau n es (do l ’acide acétique) F  =  1970-198° (avec su in tem en t 
p réalable), en  form e de pa ille ttes . C 'est la  n itro n e  (X).

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

L ’hydrolyse acide de l'azo m éth in e  (IX ) c o n d u it à une huile  jau n e , c ris ta llisan t
de !'é th e r  de pétro le  en  belles aiguilles allongées jau n e  v if F  =  50°. C’est le c y an u re
de p-cyclohexyl-benzoyle (X I).
CiiIIuON Trouvé N 6,39 Calculé N 6,54

L ’hydrolyse alcaline de ce n itrile  conduit, à une faible q u a n tité  d 'ac ide  p-cyclo- 
hcxyl bcnzoîque (IV) F — 197° (do l ’acide acétique).

19° Condensation de ( V i l )  avec le benzaldéhyde. —  5 g  de n itr ile  e t 2,8 g  d ’aldéhyde. 
bcnzoïquc so n t m élangés avec quelques cm d ’alcool ab so lu ; on ajo'ute 2 c m  environ  
d 'u n e  so lu tion  d e .ré ac tif  de C laisen (é th y la te  de Na à  10 0 /0  dans l ’alcool absolu) 
e t ag ite  b ien  : ap rès quelques m inu tes, to u t  so p rend  on m asse. On essore, lave à 
l ’alcool pu is à l ’eau, e t recristallise dans l ’alcool; on o b tien t a insi de belles lam elles 
parallé lip ipcd iques trè s  peu solubles, F  r— 117°. C’est le com posé (X II) . R endem en t

C.iH hN Trouvé N 4,60 Calculé N 4,87

20° Condensation de ( V I I )  avec le furfurol. —  On em ploie la m êm e tech n iq u e
à p a r tir  de 5 g de n itrile  e t  2,5 g  de furfurol. Belles lam elles b rillan tes  F  =  64°. Le
re n d em en t est in férieu r au  précédent.
.CuHnON Trouvé M 4,92 Calculé N ■ 5,05

Ce corps (X III )  ainsi que le p récéden t (X II)  re s ten t in altérés après p lusieurs jo u rs  
de chauffage au  re flux  avec K O H  alcoolique : on n ’a ob tenu  aucune  trace  des 
acides co rrespondan ts, bien q u ’on a it  co n sta té  au  cours de l ’opération  u n  léger 
dégagem ent d ’am m oniac.

21° Condensation de (X I I ) avec le benzène. —  5 g de n itrile  so n t dissous d an s
50 cm  de benzène a n h y d re ; on  a jo u te  peu à peu à c e tte  so lu tion  6 g do Cl,Al pu lv é ­
risé, e t  a b an d o n n e  le m élange 24 heures à  te m p é ra tu re  ord inaire. A près le t ra ite m e n t 
h ab itue l, on  sépare  à la  d is tilla tio n  :

a) 1,5 g  env iron  de cyclohexylbenzène, reconnaissable  à son  o rd eu r fo rte  e t  à 
sa tem p é ra tu re  d 'éb u llitio n  E u  =  120°-125°;

b) U ne frac tion  in te rm éd iaire , liqu ide  v isqueux  É , — 14Q°-200°;
c) U ne résine  fo rtem en t v isqueuse E , 200° se p re n an t en  une  m asse am orphe, 

e t d o n t la com position  correspond  grossièrem ent à un  m élange des deu x  isom ères 
possibles (X IV ) e t (XV).

C „II„II„N  Trouvé N 3,10 Calculé N 3,83

C ette  résine, tra ité e  p a r SO .H , co n te n an t 10 0 /0  d ’eau au  bain-m arie , donne une
am ide am o rphe .

22° Saponification  de ( VI I ) .  —  25 g de n itrile  (CII) so n t chauffés 36 heures avec 
un  excès de po tasse  alcoolique. A près le tra ite m e n t h ab itu e l, on o b tie n t 20 g  d 'ac idc  
p-cyclohexyl-phénylaeé tique  déjà connu (VI) e t p réparé  pa r une a u tre  voie p a r 
Bodro x  (action  de COj su r  le m agnésien  de (V). Le ch lo ru re  d ’acide co rresp o n d an t 
Ci,H ,,OCl est u n  liqu ide assez fluide, E , — 165°-166°; t r a i té  p a r N H , concentré , 
il donne la p -cyclohexyl-phénylacétam ide C £H ltQN  c ris ta llisan t du  benzène (peu 
soluble) en  aiguilles soyeuses F  =  163°.

: Trouvé ÎSr 6,37 Calculé N 6,45

23” p-ci/clohexyl-dèsoxybenzoînc ( X V I ) .  —  10 g du ch lorure  d ’acide p récéden t
dissous d an s 50 cnr de benzène so n t tra ité s  p a r  7 g de C!aAl à 0°; après 12 heures de 
sé jou r à tem p éra tu re  ord inaire, on tra ite  com m e d ’h ab ilu d e . A la d is tilla tio n , on  
sépare- :

a) 2 ,5  g  de cyclohexylbenzène E n  —• 120M25®;
b) 4 g  do désôxybenzoïne. E „  180°-190°;
cf. 2  g  d ’une frac tion  in te rm éd iaire ;
d) 2 g  du corps cherché E ,, i =  200°-270o, qu i crista llise  de l ’alcool en paillettes- 

b rillan tes  F  == 103°.

131 M É M O IR ES P R É S E N T É S  A  LA SO C IÉ T É  C H IM IQ U E .. T . 11

C,.HmO Trouvé C ' 86,05 H 8,10 Calculé C 86,32 H 7,91
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24° p.p'-dicyclohexyl-désoxybenzoïne ( X V I I ) .  —  10 g du  chlorure  de l'ac ide  (VI) 
e t  10 g  de cyclohcxylbenzène so n t d issous d an s 50 cm* de n itro b en zèn e ; on  refro id it 
à  0° e t a jo u te  7 g' de C)aAl ; ap rès 48 heures de repos à tem p éra tu re  ordinaire, 
puis une heure  de vide, e t tra ite m e n t h ab itue l, on o b tien t 5 g  de (X V II), E ,,,- ,,, 
250“-260°, trè s  peu soluble d an s l ’alcool d 'o ù  il crista llise  en  aiguilles soyeuses 
F  = 1 4 6 ° .
C „H „0 • Trouvé C 86,4 H 9,00 Calculé C 86,6G H 8,88

Ce corps, chauffé 48 heures avec l 'is a tin e  en  m ilieu a lcalin , n ’a fourn i que des 
traces de l ’acide c inchon in ique  correspondant.

25° Condensation de ( V ) avec l'isopropyl-phényl-célone. —  32 g  d ’isopropyl- 
phénylcétone so n t sodées p a r 8,9 g  do N H ,N a dons 200 c m ’ do benzène anhydre. 
Après ad d itio n  do 45 g de (V), e t 12 heures do chauffage au  reflux , on  tra ite  com m e 
d ’ord inaire, e t  o b tien t 47 g  d ’un liqu ide  jau n ô tre  très v isq u eu x  E , =  223°-2260. 
C’est la  cétone (X V III).
C ,.H „0 Trouvé C 80,0 , H 8,92 Calculé C 86,25 II 8,75

47 g de cétone (X V III)  so n t tra ité s  12 heures au  re flu x  pa r 10 g  de N II.N a  dans 
200 cm* de to luène : ap rès refroidissem ent, on  verse d an s l ’eau acidulée p a r 
CH,CO,H , lave à l ’eau seche su r  SO,M g e t chasse le to luène sous vide. La m asse 
ob tenue  crista llise  du  benzène en  p a ille ttes b rillan te s  F  =  125° : c ’est l ’am ide  (X IX ) : 
G„H„ON Trouvé N 5,28 Calculé N 5,3S

26° ùi.[<x.a-dimélhyl-p-cyclohexylphênyl-]élHylàmine ( X X ) .  [L a  p rép ara tio n  ci- 
d asso u s e s t due  à M. M entzer.] —  La d ég rad a tio n  de l ’am ide (X IX ) pa r l ’hypo- 
brom ite, de Na co n d u it à l ’isocyanatc  co rre sp o n d an t: liqu ide peu odoran t,
E , = 145o-150°.
Ch HjjQN Trouvé N 5,28 Calculé N 5,38

Cet isocyanate , t r a ité  p a r C1II co ncen tré  b o u illan t, donne le ch lo rh y d ra te  de 
l’am ine co rresp o n d an te  (X X ), c ris ta llisan t de l ’alcool ad d itio n n é  de benzène en 
aiguilles soyeuses ou à p laques tran sp aren te s . Ce ch lo rh y d ra te , décom posé p a r N aO II 
concen trée :»  ch au d , e n te n d re  l ’am ine l ib re :  liquide incolore l i , —157°-159°, cris­
ta llis an t de l ’é th e r de pétro le  en  a igu illes p rism atiques F  =  45°.
C „I]UN Trouvé N G,0 Calculé N 0,05

Elle p e u t ê tre  caractérisée  p a r  son p icra te , c ris ta llisan t de l ’alcool en  aiguilles 
jaunes F . in s ta n ta n é  vers 175°. Le dérivé  benzoylé p rép aré  p a r action  du  ch lorure  
de benzoyle su r l ’am ine d issoute  dans u n  excès de pyrid ine , c rista llise  du  m élange 
toluène +  ligro ïne en  aiguilles incolores F  =¡435°.
C„ir„ON Trouvé N 4,10 Calculé N 4;18

Cet am idé  n ’a pu  fitre cyclisé en  dérivé  isoquinoléique p a r  chauffage avec POC1’ 
. au sein du  xylène (le p ro d u it ob ten u  n ’a  pas donné de p icra te  cristallisé).

27° Synthèse de l'acide a.p-cyclohexyl-pliênylpropionique  (A' X I ) .  —  90 g de 
m alonate  d ’é thy le  so n t sodés pa r 11 g de Na d an s 120 g d ’alcool absolu. On a jou to  
100 g  de ch lo rom éthy lé  (V) e t chauffe 6 heures au  re flu x ; on chasse l ’alcool, décom ­
pose par l ’eau  e t t ra i te  com m e d ’hab itu d e . Le m alo n a te  su b s titu é  ob tenu  e st un  
liquide s iru p eu x  (100 g) E u  — 230°-232°. L ’acide m alonique qu i en  dérive par 
saponification  c rista llise  du  benzène en  une poudre m icrocrista lline  F  — 163° (avec 
perte  de  CO,). L ’acide (X X I) d istille  à  225°-230° sous 15-16 m m  e t c rista llise  du 
benzène en belles aiguilles fines b rillan te s  F  — 125°, peu solubles à froid, très solubles 
à chaud.

C » n „0 , ’ Trouvé C 77,4 H 8,81 Calculé C 77,56 II 8,62

Le ch lorure  d ’acide co rresp o n d an t a é té  p rép aré  ou m oyen  de.SO C I, au  se in  du 
benzène. C’est un  liqu ide E ,.s — 170°-172°, d o n n a n t avec l ’am m o n iaq u e  u n  am ide 
c ris ta llisan t du  benzene en pa ille ttes  b rillan tes  F =  167°.

C„U„ON Trouvé N 6,0 Calculé N 6,06

28“ 6-cyctohcxyl-l-indanone ( X X I I ) .  —  15 g de ch lorure  d ’acide dans 50 cm* 
de benzène an h y d re  so n t tra ité s  à 0° p a r Cl,Al. On laisse 12 heures à  te m p é ra tu re  
ordinaire, e t t r a i te  com m e d ’h ab itu d e . O n o b tien t a in s i:

a) 6 g  d ’un  m élange de cyclohcxylbenzène e t d ’indanonc-a, E „  >== 100“ â 130°.
b) 7 g de la cétone cherchée E i,-n  — 203°-205°, c ris ta llisan t de l’alcool (où elle 

est très soluble à chaud) en  longues aiguilles F =  87°.

C..H..O Trouvé C 81,10 H 8,7 Calculé C 84,11 II 8,4



La sem icarbazone sc fa it  in s tan ta n ém én t. e t  c rista llise  de  l ’alcool (très peu 
soluble) en  une  poudre  m icrocrista lline  se d écom posan t p a r  la cha leu r au-dessus 
de 230° avec noircissem ent.

29° Condensation de ( X X I I )  avec l'isaline. —  2,4 g de  cétone e t 1,6 g  d 'isa tin e  
so n t chauffés 48 heures au  ba in -m arie  avec une so lu tion  hydroalcoolique do 1,7 g 
de potasse  caustique. On dilue  à l ’eau , épuise l’insoluble pa r l 'é th e r, acidifie la 
couche aqueuse à l ’acide a c é tiq u e : l ’acide (X X III)  p récip ite  à  l ’é ta t  d ’une m asse 
am orphe  ja u n â tre , q u ’on purifie  p a r e x trac tio n  à l ’alcool b o u illan t. La poudre 
insoluble re s tan te  e st alors presque incolore, e t se décom pose p a r la cha leu r progres­
sivem ent en p e rd an t CO,.
C»HiiO,N Trouvé N 4,17 Calculé N 4,08

Le résidu do la déca rb o x y la tio n , d istillé  sous h a u t vide (E , =  240°-250° environ) 
co n stitu e  une huile  très visqueuse c ris ta llisan t de l ’alcool en  fins c ris tau x  incolores, 
assez solubles, F  — 129°. C’est le 3-cyclohexyl-5-aza-6.7-benzofluorène (X X IV ). 
C„H„N Trouvé N 3,17 Calculé N ■ 3,07

Ce corps fo u rn it u n  p ic ra te :  poudre  c ris ta lline  jau n e  p â le .(d e  l ’alcool où il est 
très peu soluble) se décom posan t pa r la  chaleu r au-dessus de 200°.

30° Q-cyclohexyl-indane ( X X V ) .  —  La réd u ctio n  selon C lem m ensen de la cétone 
(X X II)  se fa it a isém en t en  48 heures. A près le t ra ite m e n t h ab itu e l, on  o b tie n t le 
carbure  co rresp o n d an t E i , =  174°-176° sous form e d ’u n  liqu ide  incolore, trè s  fluide, 
d ’odeur agréable.
CuHl  Trouvé C 90,8 H 10,1 Calculé C 90,9 H 9,09

31° p-niirobenzoaie de cijclohcxijlc (X L 1 ). ■— D u ch lo ru ré  d e  p a ran itrobenzoy le  
(1 m olecule-g) est chauffé au  bain-m arie  p e n d an t 12 heures avec u n  gros excès de 
cyclohexanol (3 à  4 m olécules-g). Il se fa it u n  dégagem ent a b o n d an t de C1H; on 
laisse refro id ir, verso d an s l ’eau , lave à fond à l ’eau, pu is avec une so lu tio n  do 
CO .N a, diluée, e t enfin  à l ’eau , sèche su r SO.Mg, e t  d istille  sous vide. L iqu ide jau n e  
pâle E , =  180°, se p re n an t p a r refro id issem ent en  un  m agm a de c ris ta u x  jaunes, 
qu i se p résen te  sous la form e de belles aigu illes incolores F  == 52° ap rès  recrista l- 
h sa tio n  do l ’alcool.
CmH.O.N Trouvé N 0,12 Calculé ¡S 0,0

(1) L i e b i g s ,  Ann., 1901, 318 , 309. —  (2) Ann. de Chim. [10], 1929, 11, 511. — (3) Voir 
par exemple : Traité de chimie organique de Grignard, Paris, 1936, 4, 297. •— (4) B uu-H oi 
et P . C a g n i a n t ,  C. il., Acad. Sc., 1943 (sous presse). •— (5) Bull. Soc. chim. [5], 1942, 18, 
887- —  (6) J. chcm. Soc., 1929, n. 500. —  (7) J . chem. Soc., 1936, p. 1593. —  (8) J. lür 
prakl. Chcm., 1932, 133, 95. — (9) Bull. Soc. chim. [5], 1939, 6, 1411. — (10) Ber. deutsch. 
chem. Ges., 1933, 66, 1471. —  (11) Voir par exemple v. B e h g m a n n ,  J. chem. Soc., 1937, 
p. 1628. ■— (12) Bull. Soc. chim., 1943 (sons presse). —  (13) B uu-IIo i e t P. C a o n i a n t ,  
Bull. Soc. chim., 1943 (sous presse)- ■— (14) J. chim. gén. U. B. S. S. [71], 1939, 9, 1953. — 
(15) Par exemple C a r t e r  e t v a n  Loon, J . amer. chem. Soc., 1938, 6 0 ,1 0 / 7 .  —  (16) J , chem. 
Soc., 1940, p. 3 7 4 . .

(Laboratoire de Chimie organique 
de l’École Polytechnique).
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N" 19. — Note de Laboratoire. —■ Les phtalates de cellulose; 
par Georges CHAMPETIER et Francine APPELL (5.1.44).

L ’a n h y d r i d e  p l i t a l iq u c  n e  se  c o m b in e  p a s  d i r e c t e m e n t  p a r  c h a u ff a g e  a v e c  la  c e ilu lo se  
ou  l’h y d ro c e l lu lo s e .  E n  p r é s e n c e  d ’u n  s o lv a n t  e t  d ’u n e  p e t i t e  q u a n t i t é  d e  c h lo ru r e  d e  z in c , 
il  e s t  p o s s ib le  d ’o b te n i r  u n  p r o d u i t  d 'e s té r i f i c a t io n  p a r t i e l l e .  L e s  m e il l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  
o b te n u s  a v e c  l ’a c id e - m o u o e h lo r a c é t iq u e  c o m m e  s o l v a n t .  E n  p r é s e n c e  d e  p y r id in e ,  o n  
o b t i e n t  le  s e l d ’u n  t r i p h t a l a t e  a c id e  d e  c e llu lo se  0 , 1 1 ,0 , ( 0 0 0 - 0 ,1 1 , - 0 0 ,1 1 ) ,  s u b s t a n c e  
in s o lu b le  e t  in f u s ib le  s u s c e p t ib le  d e  f o rm e r  d e s  e s te r s  a lc o o liq u e s .

_ E n  dehors du  cas do l ’a cé ta te  de cellulose, les esters-scls o rgan iques de  la  cellulose 
n ’o n t fa it l ’o b je t que d ’un  nom bre re s tre in t de tra v a u x . C erta ins mûme n ’o n t été  
signalés, le plus so u v en t que d an s  des b revets. La p ré p a ra tio n  d ’un  p h ta la le  de 
cellulose a  é té  in itia lem en t indiquée p a r  L evey (1); il s’ag issa it d ’a illeu rs d ’un  
p ro d u it à faible ta u x  d ’esté rifica tion . Des p ro d u its -p lu s  fo rtem en t estérifiés on t 
é té  décrits  in d u strie llem en t e t  leu r com position  p a ra it  p o uvo ir se ra p p ro ch e r d ’un  
t r ip h ta la te  acide de cellulose (2).

11 nous a paru  in té ressan t do rep rendre  ces é tudes, c a r  la cellulose e st indiquée, 
à la su ite  de nom b reu x  a u tre s  polyalcools, com m e é ta n t  suscep tib le  de sc com biner 
à  l ’an h y d rid e  p h ta liq u e  (3) p o u r fo rm er des résines g ly p ta l, d o n t le ty p e  e s t le 
p ro d u it th erm odurcissab le  de la po lycondensa tion  de la g lycérine  e t  de  l ’an h y d rid e



1944 G. CHAMPETIER et Francine APPELL 137

p h talique. Il e s t v ra i que la  cellulose ost a lo rs s im plem en t citée  sans q u ’au cu n  
c a rac tè re  do la réac tio n  ou des p ro d u its  form és a it  é té  ind iq u é .

E ssa i d'estérification directe de l'anhydride phtalique par la cellulose 
et l ’hydrocellulose.

La réac tio n  de p o ly condensa tion  de l’a n h y d rid e  p h ta liq u e  e t  de la glycérine 
d o n n a n t,le  g ly p ta l s’effectue trè s  sim plem en t en  ch auffan t le m élange des deux  
corps au  bain  d huile à 170°. Il y  a d é p a r t  d ’eau e t  fo rm atio n  d ’une m asse v itreuse  
d o n t la d u re té  e t  l ’in fusib ilité  c ro issen t avec la durée de chauffage.

Une te lle  réac tio n  ne se p ro d u it pas lo rsque l ’on chauffe à la m êm e tem p é ra tu re  
un  m élange in tim e d ’an h y d rid e  .ph ta lique  e t  do cellulose de co ton -lin te rs.

11 e s t possible de penser que l ’em plo i d ’une hydrocellu lose, d o n t la  réac tiv ité  
ch im ique  e st p lus g rande  que celle de la cellulose, p e rm e ttra it  à la condensation  
de s ’effectuer. A ce t effet, de l ’hydrocellulose a é té  p réparée  en  t r a i ta n t  de la cellu­
lose de co to n -lin te rs  p a r d eu x  fois son poids d ’acide ch lo rh y d riq u e  3 N à la 'te m p é ­
ra tu re  ord inaire  p e n d an t 24 heures. La m asse cellulosique a é té  ensu ite  essorée 
p a r pression, ab an d o n n ée  à  nouveau  24 heures, puis chauffée 30 m in u te s  à  l ’é tuve 
a 80°. L ’hydrocellulose a été  a lors lavée à  l ’eau , puis avec une so lu tio n  de ca rb o n a te  
de sodium  à 0,1 0 /0 , à n o u veau  à l ’e aa  o t enfin  séchée à  poids c o n s ta n t  à  l ’êtuve  à 
60°. Le p ro d u it o b ten u  en  fibres trè s  co u rtes  co n v ien t p a rticu liè rem en t bien, au x  
réac tions d ’estérifica tion  hab itue lles . T outefo is, le m élange de ce tte  liydrocellulose 
e t de l ’a n h y d rid e  p h ta liq u e  chauffé à des tem p éra tu res  com prises e n tre  170° e t 
200° n ’e s t le siège d ’aucune  réac tio n  d ’estérifica tio n  m êm e en  présence d ’acide 
phosphorique à 85 0/0 . L ’ad d itio n  d ’acide su lfu rique  p rovoque la fo rm atio n  d ’une 
m asse charbonneuse.

Préparation de phlatates de cellulose en présence de solvants.

Lfevey a ob ten u  u n  p h ta la te  de cellulose assez fa ib lem en t estérifié  en ch au ffan t 
24 heures l ’hydrocellulose (10 g) avec une so lu tion  d ’an h y d rid e  p h ta liq u e  (30 g) 
dans le p h ta la te  d ’è thy le  ou d an s  l ’acide acé tique  en  présence de ch lorure  de zinc 
fondu (2,5 g). D ’ap rès l ’indice de  sapon ification  ob ten u  (I, =  73) e t la com position  
centésim ale il s’ag ira it d ’u n  com posé re n fe rm an t une m olécule d ’acide ph ta liq u e  
pour 8 groupes glucose.

N ous av o n s rep ris  la  réac tio n  en  v a r ia n t  la n a tu re  du  so lv an t, la  tem p é ra tu re  
e t le ca ta ly seu r. D ans to u s les cas, on n ’observe q u ’une faib le e sté rifica tion  corres­
p o n d a n t a u  m ax im um  à l’indice de  sapon ification  ind iqué  p a r Levey.

Solvant Tempé­
rature

Catalyseur Indice de Aspect -du produit 
saponification ,

Acide acé tiq u e .. . . . ' ........... 70» C ClsZn 30 fibres blanches
Phtalate d’éthvle................. CU7,n 00 —

175° C Cl,Zn 65 fibres noires

Dioxane.......... .......................
170” G SOî H- non déterminé masse charbonneuse

70“ C Cl.Zn 55 fibres blanches
Benzène.................................. . . 70» C CI,Zn es  —
Acide m onochloracétique.. . .  70» C sans 70 —
Xyléne........ : ........................ 180» C PO.II, 0 — ■

Los m eilleurs ré su lta ts  p a ra issen t o b tenus avec l ’acide  m onochloracé tique , sans 
qu ’il so it nécessaire d ’a jo u te r  de  ch lo ru re  de zinc. Le ta u x  d ’estérifica tion  dem eure 
tou tefo is très  faible. Les d ivers p ro d u its  isolés so n t insolubles d an s to u s  les 
so lv an ts  usuels.

Préparation de triphtalale acide de cellulose.

Alors q- c l ’em | loi des so lv an ts  p récéden ts ne c o n d u it q u ’à des p ro d u its  faib le­
m en t estérifiés, il est possible d ’ap rès le» ind ica tions du  b rev e t de la Société K odak, 
d ’o b ten ir une fixation  bien  supérieure  d ’acide ph ta liq u e  en  .se p la ç a n t au  sein de la 
pyrid ine. Les este rs  o b tenus ren fe rm era ien t de 16 à  72 0 /0  de rad icau x  p h ta ly l
C1 H 4-CC0 —  com binés, c ’est-à  d ire p o u rra ien t se ra p p ro ch e r du  t r ip h ta la te  acide 

^ d e  cellulose. Nous nous som m es a tta ch é s  à rep rodu ire  la p ré p ara tio n  de ce com posé.
Le p ro d u it de d é p a r t  a  é té  l ’hydrocellulose p réparée  com m e p récédem m ent. D ans 

. un m élange, p réa lab lem en t chauffé au  b a in  d ’huile à 100°, d ’an h y d rid e  ph ta liq u e  
(50 g) e t de pyrid ine  pure  (100 cm ’) (*), on a jo u te  5 g d ’hydrocellu lose sèche e t

(*) 11 convient de remarquer que la pyridine pure est indispensable pour cette prépa­
ration. L’emploi de pyridine technique, riche surtout en bases homologues, ne donne 
aucun résultat. .
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l 'o n  co n tin u o  le chauffage d u ra n t  24 heures. La m asse s’hom ogénéise e t  se tran sfo rm e  
en une d ispersion  brune  sirupeuse épaisse. On précip ite , p a r  ad d itio n  de20Û cm" 
d 'a lcoo l absolu , u n  p ro d u it app arem m en t fibreux, qu i e s t essoré, lav é  à l ’alcool 
abso lu , puis à  l ’é th e r e t  séché sous vide su lfu rique.

Indice de saponification. —  O n p e u t le d é te rm in e r en  so lu b ilisan t le p ro d u it de 
la réac tion  p a r ébu llition  p e n d an t 4 heures avec une so lu tion  aqueuse de soude 
décinorm ale. A vec la soude alcoolique, la  so lub ilisa tion  dem eure  incom plète.

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

Dosage d'azole (K jcldalil) : ...

Trouué : 2 0/0 ; calculé pour le sel de pyridine du triphtalate acide de cellulose : 4,77 0/0

Le p ro d u it.d e  la réac tion  p récéden te  est donc  co n stitu é  p a r un  m élange de  45 0 /0  
du  sel de pyrid ine  du  tr ip h ta la te  acide de cellulose e t  55 0 /0  du tr ip h ta la te  acide 
de  cellulose. C ette  p ro p o itio n  des deu x  p ro d u its  reste  sensib lem ent co n s tan te  
lorsque la durée de réac tion  varie  de 2 heures à 24 heures. T outefo is le ren d em en t 
to ta l  en p ro d u its  estérifiés aug m en te  avec le tem p s de  chauffage.

Le m élange du tr ip h ta la te  acide de cellulose e t  d e  son  sel de py rid ine  e s t ensu ite  
tran sfo rm é  en  tr ip h ta la te  acide d e 'ce llu lose , en  m e tta n t  9. g  du  p ro d u it ii gonllcr 
dan s 5 cm* de soude n o rm ale; en  d isso lv an t ensu ite  la m asse p a r ad d itio n  de 5 cm ’ 
d 'e a u , p u is en ac id ifian t, a p rès  filtra tio n , p a r  l 'ac id e  su lfu rique  5 N  en  présence 
do Rouge Congo, on  o b tie n t u n  p ro d u it d ’a sp ec t fibreux q u i e st essoré, lav é  à  
l ’eau  e t séché sous vide.

Le p h ta la te  acide de cellulose 0 ,1 1 ,0 , (0 - 0 0  -0 ,11 ,-00 ,11),

Indice de saponification trouvé: 55G; calculó 554; indice d’acide trouvé: 272; cdcu lé: 277

ost une substance  blanche se décom posan t pa r chauffage sans su b ir d é  fusion, n i 
de résin ification . 11 e st insoluble d an s les so lv an ts  o rgan iques h ab itu e ls  em ployés 
seuls ou en m élan g e : alcools m éthy lique , é th y lique  e t  b u ty liq u e , acé tone , é th e r, 
benzène, to luène, xylène, a cé ta tes  d ’éthy le , de bu ty lo  e t  d ’am'yle, p h ta la te s d ’é thy le , 
de  b u ty le  e t d 'am y le , n itrobenzène , tétrachlorure" de carbone, ch loroform e, w hite- 
sp irit.

Le p h ta la te  acide de cellulose donne des sels a lcalins solubles dans l’eau , préci- 
, p itab les  p a r  acid ification  sous form e d ’une poudre  beige claire.

Esters alcooliques du Irïphlulale. acide de cellulose.

Du fa it de scs tro is fonctions acide libres le triphtalate* acide de  cellulose donne 
assez a isém en t des esters p a r chauffage avec l'a lcoo l co rresp o n d an t en  présence 
de qu e lq u es g o u tte s  d 'ac id e  su lfu rique.

a) Ester éthylique  C ,H ,0 i( 0 - C 0 - C ,H 4-C 0 0 C ,H ,) j . Le p ro d u it ob ten u  d an s 
les co n d itio n s précéden tes p a r chauffage à 100° d u ra n t  24 heures renferm e encoro 
env iron  5 0 /0  de p h ta la te  acide libre. 11 se ram o llit v e rs 150° e t  fond à 190°. Il est 
soluble à froid d an s l'acéto n e  e t le chloroform e. Soluble à ch au d  d an s l'alcool 
m éth y liq u e , l'alcool é thy lique, le p h ta la te  d ’am yle . Insoluble d an s l ’é th e r, les 
carb u res benzén iques e t  l ’a c é ta te  d ’am y le ;

b) Ester n-butylique. —  Il est p rép aré  d an s les conditions indiquées en chau ffan t 
p en d an t 15 heures à  140°. Le p ro d u it o b tenu  n ’a pas d ’a c id ité  libre. Il est infusible 
à  250°; il est insoluble d an s l’alcool e t  l ’acétone, em ployés seuls ou en m élango;

c) Ester du glycol cl ester de la glycérine. — O btenus p a r chauffage d u ra n t  10 heures 
à 150« ces p ro d u its  so n t infusibles e t insolubles d a n s  les so lv an ts  usuels. Ils ren ­
fe rm e n t une certa ine  q u a n tité  de p h ta la te . acide libre.

- Conclusions. —  L 'an h y d rid e  ph ta liq u e  ne se com bine pas à  la  cellulose pour 
d onner u n  e s te r  ph ta liq u e  m acrom oléculaire  à réseau  trid im ensionnel. E n  présence 
de pyrid ine, on o b tie n t un  tr ip h ta la te  acide de cellulose co rre sp o n d an t à l ’esté ri-  
fïeation de chacune  des tro is fonctions alcooliques de la eellu lose-par une des deu x  
fonctions acides de  l’acide  p h ta liq u e . La fonction  acide lib re  est salifiable p a r  les 
alcalis ou p a r  la pyrid ine, e t estérifiab le  pa r les alcools e t  les polyalcools.

(I) Levky, J. Irid- Enq. Client.. 1920, 12, 743.
m  K odak, E . P. 343.873; 410.1 IS 0 ,  S. 1’. 2.093.462 ¡1929).
(3) Du P ont de Nemours, B. F. 652.119 (1928).

(Laboratoire de Recherches sur les Peintures e t Vernis 
de l 'In stitu t de Chimie de Paris).
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N» 20. — Sur la détermination de l'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 su r  la tran sfo rm a tio n  biochim ique des lip ides eh  
glucides (1), nous devions e ffectuer un  èçand  nom bre de d é te rm in a tio n s de l ’indice 
d ’hydroxyle  des graisses du R icin . Nous avons exam iné lès principales m éthodes 
proposées pour rechercher les p lus rap ides e t  les p lus sûres. Nous nous som m es 
heurtés à  des-, difficultés lorsque nos graissés co n ten aien t des acides g ras libres,, 
e t  ce so n t les enseignem ents tirés de c e tte  é tüde  que nous résum ons ici.

Les m éthodes de d é te rm in a tio n  de l ’indice d ’hydroxyle  so n t  nom breuses, m ais 
elles rep osen t to u jo u r s s u r  l ’acé ty la tio n  des g roupem en ts alcooliques e t  le dosage 
d irec t ou in d irec t de l’acide acé tiq u e  ainsi fixé. A u cune  des m éthodes no p e u t 
s ’ap p liq u er d irec tem en t au  cas des mono-_ou diglycérides, c ar la  ou les fonctions 
alcooliques libres de la g lycérine titre ra ie n t.

Dans l ’ancienne m éthode  de B encdict (2) on océtyie  les corps gras pa r ébu llition  
de tro is heures avec u n  g ran d  excès d ’anhy d rid e  acé tique . O n lave, puis sèche, 
le dérivé acé ty lé . Sur une p a rtie  a liquo te  on titre  l’acide acé tique , libéré p a r sap o n i­
fication, so it pa r le procédé d i t  de  filtra tion , so it p a r le procédé d i t  de d is tilla tio n . 
C ette  m éthode assez longue exige des q u a n tité s  de corps gras de l ’ordre de 20 à 
50 g  e t  fo u rn it de très bons ré su lta ts  si l ’on a à  faire ù des triglycérides. Le p o in t 
délicat e s t dans le lavage co rrec t.d u  dérivé acé ty lé  qu i re tie n t facilem ent de l ’an h y ­
dride ou de l ’acide acé tiq u e ; oii p e u t le réaliser très co rrec tem en t en d isso lvan t 
le  d érivé  acé ty lé  dans l ’c th e r  e t  en le la v a n t  dans une am poule  à  décan te r, on 
évapore en su ite  le so lv a n t. On o b tie n t des ré su lta ts  inco rrects si les graisses 
co n tien n en t des acides gras libres, car au  cours de  la  longue ébu llition  ils fo rm en t 
des anhydrides m ix tes avec l ’acide acétique. Nous verrons p lus loin com m ent on  
d o it a lo rs procéder.

La m odification  de B enedict e t  U lzer (2) exige m oins de corps g ras, c a r  on ne 
p ra tiq u e  plus la  sép a ra tio n  e t  le séchage du dérivé acéty lé . On dé term ine  seu lem en t 
son indice de saponification  qu i d é d u it de celui des graisses p rim itives donne 
l ’indice d ’h y d ro x y le . T rois à  q u a tre  g  de graisse so n t  alors suffisants. Il e s t a v a n ­
tag eu x  de p rocéder au  lavage du dérivé  acé ty lé  de  la  m anière  que nous ind iquions 
p lus h a u t. On o b tie n t de très  bons ré su lta ts  dans le cas des trig lycérides purs.

La m éthode  d ’E . A ndré (3) e s t encore p lus rap ide. L ’acé ty la tio n  se fa it p a r  
ébullition  d ’une heure  avec un m élange de  xy lène  e t  d ’anhydride  acé tiq u e . E n  
d is tillan t ensu ite  le xylène on en tra în e  l’excès d ’anh y d rid e  acétique. On dé term ine  
su r le résidu  l ’indice de sapon ification  du  dérivé acé ty lé . C ette  m éthode fo u rn it de 
bons ré su lta ts  d ans.le  cas de  trig lycérides à peu près purs.

A la  su ite  de D elaby  e t  B reugno t (4) p ro p o san t de réaliser l ’acé ty la tio n  en  
présence de pyrid ine , N orm ann  e t  S ch ild k n ech t (5) a d o p te n t ce procédé e t  d é te r ­
m inen t l ’an h y d rid e  acé tiq u e  en  excès; ils o n t a insi p a r  différence avec l ’anhydride  
acétique m is en  œ uvre  l ’in d ic e 'd ’hydroxyle. F u rth , Ivaunitz  e t  S tc in  (6) u tilise n t 
en m icroanalyse une  m éthode où la t it ra tio n  de l ’acide acé tiq u e  libéré  p a r  saponi­
fication d u  dérivé acé ty lé  e s t réalisée pa r iodom étrie . I lin sb erg  (7) indique une  
nouvelle v a ria n te  c o n s is ta n t  à t i t r e r  l ’excès d ’anh y d rid e  acétique d istillé  da’ns le 
vide e t  abso rbé  p a r la po tasse . T ou tes ces dern ières m éthodes n écessiten t trè s  peu 
de corps gras (ordre du g), ne so n t pas rap ides m ais p e rm e tte n t d ’assez bonnes 
d é te rm ina tions p o u rv u  tou jours que  les graisses ne so ien t constituées que  de  
triglycérides.

S m ith  e t  B ry a n t (8) en  1935 o n t mis au  p o in t une nouvelle  m éthode où l ’a cé ty ­
lation  e st réalisée en  présence de pyrid ine  p a r le ch lorure  d ’acéty le  dissous dans le 
toluène. La g rande  vitesse do réac tio n  p e rm et de réaliser l ’acé ly la tio n  com plète 
en 20 ' à 60a. On d é tru it  alors l ’excès de ch lorure  d ’acide p a r  ad jo n c tio n  d ’enu e t  
on t itre  l ’acide ainsi libéré. La différence en tre  une d é te rm in a tio n  à b lanc e t  l’essai 
donne la  q u a n tité  d ’acide fixé, ce qu i p e rm e t le calcul de l ’indice d ’hy d ro x y le . 
Cette m éthode très é légante  e t  très rap ide  fo u rn it une précision de 0,5 0/0. Les 
au teu rs  sig n a len t que leu r tech n iq u e  e st en échec lo rsqu’il y  a  des acides gras élevés 
libres.

ICaufmann e t  F u n k e  (9) d écriv en t en 1937 une m éthode qu i n ’e st q u ’une m odifi­
cation  de la  p récéden te . A fin de la rendre  app licab le  au  cas des graisses c o n te n an t 
des acides gras libres, les au teu rs  d im in u en t à 5 ' le tem ps de la  réac tion  d ’acé ty la tio n  
q u ’ils réa lisen t à 65°-701>. Ils p ré te n d e n t d é tru ire  les anh y d rid es m ixtes qu i se 
son t formés en  fa isan t bouillir 5 ' après ad jonction  d ’eau . Les d é te rm in a tio n s c itées 
à l ’ap p u i de leu r technique  sem b len t convaincan tes.

Nous avons u tilisé  to u tes  ces m éthodes su r une huile de Bicin que nous avons 
préparée p a r  e x tra c tio n  de  graisses à  l ’alcool (indice d ’acid ité  2 ,0 ; ind ice 'de  saponi-



flcation 181; indice d ’iode 84,5); dans certa in s essais nous lu i avons a jo u té  des 
b u a n tité s  connues d ’acide ricinolôique p u r p réparé  selon la techn ique  d écrite  dans 
le Handbuch dcr Biochemie Arbeilsmclhoden, 1935, 1, Teil 6, 533.

Les d ifférentes m éthodes d ’a cé ty la tio n  p a r l ’anh y d rid e  acé tiq u e  noub o n t fourni 
p our l ’huile des valeurs com prises en tre  lG 4 e t 166 donc de très bons résu lta ts . Mais 
q u an d  nous avons a jo u té  à  l ’huile  10 0/0. d ’acide ricinolôique les valeurs o n t é té  
beaucoup plus variab les e t  o n t oscillé e n tre  170 e t  183. C’e st la m éthode de B enedict 
e t  Ulzer avec la légère m odification  que nous indiquions plus h a u t  qu i nous a fourni 
alors les valeurs les p lus acceptables.'

Les m éthodes d ’acé ty la tio n  au  chlorure  d ’acé ty le  nous o n t  donné des ré su lta ts -  
très corrects dans le cas de l ’huile pure  m ais des valeurs beaucoup tro p  fortes 
(179 à 189) lorsque nous lu i m élangions 10 0 /0  d ’acide ricinoléique. Le titrag e  
final de l ’acid ité  se fa it avec des virages instab les e t  sans n e tte té  dus à  la len te  
hydrolyse des anhydrides persis tan ts . Nous avons alors augm en té  la durée d ’ébulli- 
tio n  avec l ’eaiu de 5 à 20’ e sp é ran t ainsi hydro lyser co m plè tem en t les anhydrides 
m ix tes niais nous n ’ayons p ra tiq u em e n t pas ob ten u  de m eilleurs ré su lta ts . Nous 
ne  re trouvons donc pas les ré su lta ts  de K aufm ann  e t F unke , co n cern an t l ’hydrolyse 
rap ide  des anhydrides m ix tes form és p e n d an t l’acé ty la tio n , e t  nous pouvons 
conclure q u ’aucune des m éthodes préconisées ne p e rm e t la d é te rm in a tio n  correcte 
de l ’indice d ’hydroxyle  des graisses c o n te n an t une certa ine  q u a n tité  d ’acides gras 
libres. "

Il e s t donc indispensable dans ces cas de  b loquer d ’abord  les fonctions acides 
libres. On p e u t le faire  très facilem en t en  e s té r ilia n t ces fonctions p a r u n  g rand  
excès d ’alcool m éthy lique  anh y d re  c o n te n an t 2  0/0 d ’acide ch lo rhydrique  sec. 
Une te lle  m anière de faire  p e rm e t d ’ailleurs de dé te rm in er co rrec tem en t l’indice 
d ’hydroxyle  d ’une graisse c o n te n an t des m ono- ou d iglycérides p u isq u ’on fera 
alors l ’analyse su r les esters m éthy liqucs des acides gras o b ten u s pa r m étha- 
nolyse (10). On p e u t poursu ivre  ensu ite  la  d é te rm in a tio n  p a r n ’im porte  quelle 
m éthode décrite  p lus h a u t. Nous donnons, la  préférence a u x  techn iques u tilisa n t 
le chlorure d ’acéty le  parce que beaucoup plus rap ides e t  to u t  aussi s Cires.

D ans ces conditions en  o p é ran t su r l ’huilo de R icin pure  nous avons ob tenu  des 
indices d ’hydroxyle  com pris en tre  164 e t  166. D ’un  a u tre  cô té  l 'ac ide ricinoléique 
pu r après estérification  nous a fourni des va leurs com prises en tre  188 e t  190 .(valeur 
th éo rique  188,1). Le m élange d ’huile  e t  de 10 0/0 d 'ac ide  ricinoléique nous a donné 
u n  indice de 168, donc très  correct.

A y a n t a p p o rté  quelques m odifications à  la m éthode’ de  S m ith  e t  B ry an t, nous 
croyons u tile  de décrire avec quelques dé ta ils  le m ode opérato ire  adopté .

M ode opératoire. —  D ans u n  p e ti t  ballon m uni d ’un  ré frig é ran t a scen d an t rodé 
on in tro d u it  une q u a n tité  connue (5 à  10 g) du corps gras à analyser puis tro is 
fois son  poids d ’alcool m éthy lique  an h y d re  c o n te n an t env iron  2  0 /0  d ’acide ch lorhy­
drique  sec. On chauffe 6 heures au bain-m arie . A près refro id issem ent on transvase  
le con tenu  du ballon dans une p e tite  am poule à  d écan te r en s ’a id a n t  d 'é th e r  e t  on 
lave soigneusem ent à  l ’eau ju sq u ’à réac tio n  n eu tre . Grâce à l ’é th e r la sép a ra tio n

Su a n tita tiv e  des deu x  phases e s t facile. On évapore ensu ite  l ’é th e r e t  on  sèche, 
n rep ren d  p a r  le benzène e t  on  a ju s te  à  100 c m ' dans une fiole jaugée. Des prises 

a liqnotes de 10 à. 20 c m 1 (correspondant à  env iron  1 g du corps gras) so n t in tro d u ites 
dans des ballons do 100 c m ’ secs. O n évapore le benzène en  s ’a id a n t du vide à  la 
fin. On a jo u te  ensu ite  dans le ballon  1 c m ’ de pyrid ine pu re  anh y d re  e t  5 cm* 
exactem ent-m esurés d ’une so lu tion  dans le to luène de 118 cm* de chlorure  d ’acôtyle 
p a r  litre  (environ 1,5 M). On bouche le flacon avec un  bon bouchon de caoutchouc 
e t  on  l ’ag ite  15' dans u n  b a in  d ’eau m ain tenu  à  6 5 ° .-Après refro id issem ent com plet 
dans l ’eau co u ran te , on laisse e n tre r  rap id em en t 10 cm* d ’eau  dans le ballon , on 
bouche a u ssitô t e t  on ag ite  v igoureusem ent quelques in s tan ts . On rince ensu ite  
le bouchon e t  le col du ballon avec 50 cm* d ’alcool à  95° e t  on  t it re  l ’acid ité  en 
présence de phénolph talé lnc  à  l ’aide d ’une so lu tion  alcoolique de potasse N /2  
{soit n cm* de H O K  em ployée). L ’ad jo n c tio n  d ’alcool p e rm e t d ’o 'btenir u n  m ilieu 
hom ogène où le virage e s t sans am biguité . On dé te rm in e  dans u n  essai à  blanc 
co n d u it de la môme m anière l ’acid ité  de 5 cm* de la so lu tion  de chlorure d ’acéty le 
(soit N cm* de H O K  em ployée), ainsi que l ’indice d ’acide des esters m éthy liques 
qu i e s t en  général presque nul.

La v a leu r de l'ind ice  d ’hydroxyle  e s t donnée p a r :

(N-n) X  28,05 . .. . .  .------------  ' indice d acide des-esters.
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poids de corps gras

Conclusion. —  Les m éthodes proposées pour la d é te rm in a tio n  de l ’indice d ’h y d ro ­
xy le  des corps gras so n t en  d é fau t lorsque ceux-ci co n tien n en t des m ono- ou des 
d iglycérides e t  des acides gras libres. Nous- proposons de faire  l ’analyse  su r  les



esters m éthy liques e t  nous décrivons une techn ique  déta illée  dérivée de la  m éthode 
de S m ith  e t  B ry a n t.
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(Institu t de Biologie physico-chimique, Paris.)

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

J ’a i déjà ind iqué  a n té rieu rem en t (I) deu x  m éthodes de  p rép ara tiô n s de la 
N '-phényl-propylèned iam ine (phénylarm no-2 amino-1 propane) : la réd u ctio n  du  
phénylam ino-2  nitro-1 propane, e t  la saponification  du phénylam ino-2  benzam ido-1 
propane. Je  com pléterai ici ces ind ica tions e t  j ’y  a jo u te ra i un  troisièm e procédé 
qui me sem ble p lus p ra tiq u e  : la réduction  du  phénylam ino-2  propionitrilc .

Je  décrirai égalem ent la p rép ara tio n  de la  N -phénylpropylène d iam ine 'isom ère , 
c ’est-à-d ire  du phénylam ino-1 am ino-2 p ropane, C ,H sN H -C H i-C H N H ,-C H , que 
j ’ai effectuée au  m oyen de procédés analogues (réduction  d u n i t r é  e t  saponification  
du benzoyle) e t  celle de quelques-uns de ses dérivés, que j ’ai ob tenus p a r  la  réac tion  
du benzanilidochloropropane-1 .2  avec les am inés.

Ces deu x  d iam ines possèden t to u tes  deu x  u n  carbone asym étrique. J ’ai pu  
séparer les deux  isom ères o p tiq u em en t actifs de chacune d ’elles p a r dédoublem ent 
au m oyen de l ’acide ta rtr iq u e .

I

P r é p a r a t i o n  d u  p h é n y l a m i n o - 2  a m i n o - 1  p r o p a n e
ET  D E  Q UELQ UES-U N S, D E  SES D É R IV É S .

I re méthode : Saponification du phénylam ino-2 benzamido-1 propane.

Comme on -l’a vu  dans m a p récédente  no te  (1) le ren d em en t de la  benzoylation  
de la b rom opropylam ine e s t so u v en t très m auvais p a r  su ite  de la fo rm ation  de 
l’ester brnzoTque de l ’amino-1 propanol-2 . 11 e s t bien préférable de p a r tir  de Pam ino- 
propanol, qu i se benzoyle q u a n tita tiv e m e n t p a r la m éthode Schotten-B aum arm , 
e t de ch lorer ensu ite  le benzam idopropanol p a r la m éthode  de D arzens (chlorure 
de th ionyle  +  pyrid ine).

Le benzamido-chloropropane-1.2 C .H ,-C O -N H -C H a-C H C l-C H , (F . 79° après 
recristallisation  dans l ’alcool d ilué  ou dans l’é th e r acé tique  ad d itio n n é  d ’é th e r de 
pétrole) .chauffé avec l ’aniline dans les m êm es conditions que  le dérivé brom é, 
fourn it le phénylam ino-2 benzamido-1 propane  (F . 110° après recrista llisa tion  dans 
CCI,) d o n t la saponification  donne la N '-p h in y l propylène diam ine. Les carac té ris­
tiques de c e tte  base so n t les su iv an tes :

Eb„ =  145» n f  =  1,569 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° (R ccrist. dans la  m éthy léthy leé tone  +  très peu 
d ’alcool).

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

Dichlorhydrale F  =  206° (R ccrist. dans alcool abs.).
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Analyse:
■Calculé pour C.IIi.N.CU N 12,55 Cl 31,7S Trouvé N 12,51 Ci 31,93

Picrate F  — 157°. {R ecrist. dans alcool dilué). R hom boèdres,

L ’action  du  ben7.am idochloropropane-1.2 su r  la  p-anisid ine  e t  su r  la m -anisid inc  
< lans-les mômes conditions q u ’avec l ’aniline fou rn it, p a r  l ’in te rm éd iaire  d e  leurs 
benzam ides, les dérivés mélhoxylés de la N '-phènylpropytincdiam ine.

Benzamides C H .O . C ,H ,.N H . C H . CI-I.N H . C O . C JL .
CH,

p-m élhoxyphènylamino-2 bcnzamido-1 propane.
Pou soluble dans l ’é th e r. F  — 115° (R ecrist. dans CCU).

Analyse:
Calculé pour CitHuOtN, N 9,85 Trouvé N 9,80 

m -m élhoxtjphênylamino-2 bcnzamido-1 propane.
Solubie dans l ’é ther. F  =-87° (R ecrist. dans to luène ou é th e r -j- é th e r de pétro le). 

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

D iam incs  C H .O .jC ,H ..N H . C I I . C H N H , ;
CH,

p-m éthoxyphénylamino-2 amino-1 propane  F. 110° (R ecrist. dans l ’é th e r acé tique).

Alonochlorhydrale F — 172° (R ecrist. dans m éth v lé th y lcé to n e  +  très peu d ’alcool 
absolu). ’ .

Analyse :
Calculé pour C10H„'ONtCt Cl Trouvé Cl 16,66

1 ■ " ” ■ - 
Dichlorhtydralc F ;  ; 183° (R ecrist dans très peu d ’alcool absolu ou dans l ’alcool 

/¡-buty iique).

Analyse:
Calculé pour C1.H,.ON,CI, N 11,07 Cl 28,01 Trouvé N 11,OS C.1 28,50

m -m ilhoxyphénylam ino-2 amino-1 propane. E b „ m ra  =  182°.

Monochlorhydralc. F =  157° (R ecrist. dans m éth y léth y leé to n e , très peu d ’alcool 
absolu).

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

L’hydro lyse  p a r  3 vol. d ’acide ch lo rhydrique  concen tré  à 130° en  tu b e  scellé, 
so it  des dérivés benzoylés, so it  des diam ines m éthoxylées, c o n d u it a u x  diamincs 
phènoliques O H . C ,H ,N H C H . C H jN H , :

CH, /
p-hydroxyphcnylam ino-2 amino-1 propane.

Dichlorhydrale F  = 2 0 6 °  (R ecrist. dans alcool absolu . C on tien t de  l ’alcool de  c ris­
tallisation).

Analyse (après dessication dans le vide à 100°):
Calculé pour C,H„ON,Cl, N i l , 71 C! 29,65 Trouvé N 11.04 Cl 29.38

m-lujdroxij ph inylam ino-2  amino-1 propane.

Dichlorhydrale F  =  210'>-212° (R ecrist. dans l ’alcool +  très peu d ’eau)’.
Analyse :

Calculé pour C,HI,ON,Cl1 N 11,71 Cl 29,65 Trouvé N 11,65 C.1 29,38

J ’ai enfin  préparé , p a r  une su ite  de réac tions analogues, la N -m éthy l N '-phény l 
p ropy lèned iam ine  ou phénylam ino-2 méthyl amino-1 propane

C ,H ,N H -C H -C H ,-N H C H ,
CH,



On p rép are  d ’âb o rd  le m è th y lam in o p ro p an o l-l.2  de  la  m ôm e façon que l ’am ino- 
propanol, c ’est-à-d ire  p a r  condensation  do l ’oxyde .do propylène (58 g) avec la 
m onom éthylam ine {400 cm* do sol. aq . à 33 0/0). L orsque la réac tio n  e s t calm ée
on  laisse reposer quelques heures à  froid puis on distille. On sépare  3 fractions :

a) E b „  =  20°-60° (palier 30°-32°). Sol. aq . de m éthy l am ino-1 propanol-2,
co n te n an t 24 g de c e t am inoaicool; ' ’ •

nj!l =  1,433 dzt =  0,9074 RM. =  25,52 Calculé : 25,95.

b) E b „  =  60°. M élhylam ino-1 propanol-2 p u r  — 17 g.
c) E b ,( =  60°-120° (palier 118°-119°). Bis(propanol-2) mélhylam ine  =  13 g 

<C H ,-C IiO H -C H a),N -C H 1.
n »  =  1,449 rf„ =  0,9580 RM. =  41,19 Calculé : 41,08.

Je  n ’ai pu ob ten ir de dérivé benzoylé crista llisé  du m éthy lam inopropano l m ais 
son •p-nilrobcnzoylé e s t b ien  crista llisé  e t  fond à  113° après* recrista llisa tio n  dans 
l’eau. P a r  ch lo ru ra tion , réac tion  du  dérivé  chloré avec l’an iline  e t  saponification  
de la fonction  benzoylée, j ’ai obtenu', sans isoler les p ro d u its  in te rm éd iaires, le 
m ono-ch lorhydrate  du  phénylam ino-2 mélhylamino-1 propane  qu i fond à 132° après 
recristallisation  dans la m éth y lé th y lcé to n e  add itionnée d ’un peu d ’alcool.

Analyse:
Calculé pour CI0H„N,C1 N 13,96 Cl 17,67 Trouvé N 13,96 CI 17,91
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' 2» méthode : Réduction du phénylam ino-2 nilro-1 propane.

La ch lo ru ra tio n  du  n itropropanolT l.2 , que j ’ai déjà décrite , donne de m eilleurs 
rendem ents si on opère de la façon su iv an te  :

1 mol. de n itrop ropano l e t  1 mol. de  py rid ine  so n t d issoutes dans du chloroform e 
e t  on a jo u te  g o u tte  à g o u tte , en re fro id issan t dans un  m élange ré frigéran t, 1 mol. 
de SOCI, dissoute dans du chloroform e. On d istille  ensu ite  le so lv an t sous un  léger 
vide (300 m m  Hg). Le SO, se dégage en  môme tem ps. L orsque la p lus grande 
partie  du chloroform e est chassée, on con tinue  le tra ite m e n t com m e je  l ’ai ind iqué  
(R t 28 0/0).

On p e u t rem placer le n itroch lo ropropane  p a r le nilrobromo propane 
C H ,.C H B r.C H ,N O ,.

On effectue alors la  b ro m u ra tio n  au m oyen de P B r, su iv a n t la tech n iq u e  décrite  
dans Organic Syntheses (2). I l 'f a u t  m a in ten ir le ballon  d an s l ’eau froide après 
l’addition  du  trib ro m u re  de phosphore, sans cela le con tenu  du ballon se décom pose 
violem m ent en  d ég ag ean t de l ’acide brom hydrique . On rep ren d  ensu ite  en  refro i­
d issan t p a r l ’eau e t l ’é th e r. La so lu tion  é thérée, séchée su r S 0 4N a, e t  évaporée 
fournit le n itrobrom opropane-1 .2 . E b ,,  m m  : 830-85° (R t  18 0/0),
’ Ces n itro-halogéno-propanes so n t des liquides lourds, lacrym ogènes; légèrem ent 
eolorés en jau n e  e t  se décom posan t p a rtie llem en t à la  d istilla tio n . H e s t  d ’ailleurs 
inutile de les d is tiller pour la réac tion  avec l ’aniline.

Celle-ci, qu i e s t très v ive, su r to u t  avec le dérivé broiné, fo u rn it (voir m a précé­
den te  note) le chlorhydrate du phènylamino-2-nitropropane  C ,H ,N H C H -C H N O ,,

CH,
sel se p ré sen tan t sous la  form e d ’aiguilles b lanches fo n d an t à 141° après recrista i- 
lisation dans l ’alcool. R en d em en t 2.3 0 /0  à p a r tir  du  n itrop ropano l.

A na lyse :
Calculé pour C,H„0,N,C1 N 12,93 C! 16,36 Trouvé N 12,81 Cl 10,23

Ce ch lo rh y d ra te  e s t très peu soluble dans l ’acide ch lo rh y d riq u e  suffisam m ent 
concentré (5 N). Si on  le m et en suspension dans l ’eau , il com m ence p a r se dissoudre 
partiellem ent m ais il e s t  a u ss itô t dissocié e t  la  base se sépare  sous form e d ’une 
huile dense, légèrem ent colorce en  jau n e , qu i se décom pose à la d istilla tio n .

On p e u t ob ten ir ce môme com posé p a r condensation  d irec te  du n itrop ropano l 
avec l ’aniline p a r  c o n ta c t prolongé à fro id  en  présence de CO,Ks an h y d re , m ais 
cette  réaction  ne p résen te  au cu n  a v an tag e  su r la  p récédente.

Q uant à la réduction du  phénylam ino-2  n itro p ro p an e , elle s ’effectue avec de 
très bons rendem en ts au  m oyen de l ’am algam e d ’a lum in ium  en m ilieu é théré, 
procédé em ployé déjà  p a r Cerf de M auny (3) dans des cas très voisins (réduction  
d’amines a lip h a tiq u es a-nitrées) e t  qu i donne de m eilleurs ré su lta ts  que la poudre  
de zinc-cuivrée que  j ’avais u tilisée  p récédem m ent. ■



J ’ai te n té  de p rép are r de la  m êm e m anière l ’am ino isopropyl amino-8 mêthoxy-6 
quinolêine  qu i n ’e s t pas connue e t  d o n t il a u ra it  é té  in té ressan t d 'é tu d ie r  les p ro­
priétés an tip a lu d iq u es . P o u r cela j ’ai m is en  c o n ta c t à  froid 9 g  de n itroch loro- 
propane-1 .2  avec 12 "g d ’am ino-8 m éthoxy-6  quinolêine pulvérisée. Le m élange 
s ’échauffe p rogressivem ent en se co lo ran t fo rtem en t en  rouge foncé. On re fro id it 
sous un  c o u ran t d ’eau fro ide; après 2  heures on rep ren d  p a r l’eau e t  l 'é th e r. La 
so lu tion  é thérée  e st évaporée e t  le résidu e s t redissous dans 100 c m ’ d ’alcool +  
20 cm* d ’HCl 5 N. Il se dépose peu à  peu des c ris ta u x  jau n es que l ’on essore e t  
q u ’on lave à l ’alcool puis à l ’é ther. F. 166° (Déc.). C’e s t  le chlorhydrate de la nilro- 
isopropylaniino-8 mélhoxy-6 quinolêine (R t  4 g).
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Calculé pour C,,H„0,N,C1 N 14,11 01 11;91 Trouvé 14 16 Cl 12,04

Je  n ’a i m alheureusem en t pas réussi à rédu ire  ce dérivé  n itré ;  l ’am algam e d ’a lu ­
m in ium  en  m ilieu  é théré  le laisse inaltéré .

3° m éthode: Béduclion du phénylam ino-2 propionilrile  C ,H ,N H -C H -C N .
CH,

La syn thèse  de ce n itrile  s’effectue très facilem ent en  su iv a n t la technique  de 
B uchcrer (4) qu i consiste à com biner l ’aniline avec l'acéta ld éh y d e-b isu lfite  de 
sodium , puis à tra ite r  la so lu tion  d 'an ilin o -é th y l su lfonale  de sodium  ainsi ob tenue  
p a r du cyanure  de  po tassium .

J ’ai te n té  d ’e lïectu cr la réduction  de ce com posé pa r divers procédés qu i m ’o n t 
tous donné des ré su lta ts  négatifs, résum és ci-après.

L ’hydrogénation  ca ta ly tiq u e  à froid en présence d ’oxyde de p la tin e  e t  d ’an h y ­
dride acé tique , de  m êm e que l'am algam e d ’a lum in ium  en m ilieu é théré, o n t laissé 
le n itrile  inaltéré . Le sodium  e t  l ’alcool o n t coupé la m olécule au n iveau du rad ical 
-C N  en d o n n a n t de la  N -éthy lan iline . E n fin  l 'a c é ta te  chrom eux  (G raf [5)] l ’a  coupée 
au  n iveau du - N H -  d o n n a n t de l 'an ilin e  e t  de la n -propylam ine.
, Seule l ’h ydrogénation  ca ta ly tiq u e  sous pression e t  à ch au d  en  présence de nickel 

de R an ey  —  procédé d ’a illeurs déjà em ployé dans l ’ind u strie  p o u r la syn thèse  de 
la N -phényléthy lèned iam ine (6) —  m ’a fourni la  N '-phényl-propylèned iam inc. 
Le ren d em en t n ’a pas dépassé 30 0/0 p a r su ite  de la coupure  de la molécule au niveau 
du - N H - ,  com m e cela a é té  lfe cas avec l ’a cé ta te  chrom eux. Voici com m ent j ’ai 
opéré : j ’ai p réparé  le c a ta ly seu r à p a r tir  de 30 g  d ’alliage de R aney  à 30 0 /0  de 
nickel, d ’après la  techn ique  indiquée p a r R. P au l (7). On in tro d u it  dans l ’appare il 
à  hydrogénation  25 g  d ’an ilinoprop ion itrile  dissous dans 250 cm* d ’alcool, pu is 
le ca ta ly seu r; on ferm e l ’appare il, on in tro d u it l ’hydrogène sous une pression  de
50 kg ; on ag ite  e t  on chauffe à 90° p e n d an t 3 heures. On essore ensu ite  le cata ly seu r 
e t  la so lu tion  alcoolique e s t évaporée dans le vide (le d is til lâ t  c o n tie n t de la n-pro- 
py lam ine). Le résidu e s t neu tra lisé  ex ac tem en t p a r HC1 N en  présence d ’o-crésol- 
su lfonephtaléine (virage du  pourpre  au jaune). On lave alors à l ’é th e r pour élim iner 
l ’aniline qu i s ’e s t form ée. La so lu tion  aqueuse e s t alcalinisèe pa r la soude e t  e x tra ite  
rap id em en t à l ’é th e r. La so lu tion  é thérée , séchêe su r de la potasse solide e t  d is­
tillée, fo u rn it 8 g  de phénylam ino-2  amino-1 p ropane. E b i .m m :  145°.

On pèse e x ac tem en t 1 0  g de N '-phény lp ropy lèncd iam inc  pure  e t  1 0  g d ’acide 
Z-tartrique que l ’on d issou t dans 2 5  cm* d ’eau distillée à l ’ébu llition . On filtre à 
ch au d  e t  on  laisse c ris ta lliser. Le Z -tartrate ob tenu  présen te  com m e pouvoir ro ta- 
to ire  [ a ]  1 =  —  ¡39°,2  ( 0 ,2 0  g dans 5  cm* d ’eau). A près 2  ou 3  rccristalllsations dans 
l ’eau , le pouvoir ro ta to ire  se fixe à [ a ] , =  —  5 0 ° ,5 .  On o b tie n t ainsi le \-larlralede  la 
base lévogyrc. Ce sel cristallise avec 1 mol. d ’eau. Il fond dans son eau de c ris ta llisa ­
tio n  à p a r tir  de 1 0 0 ° .  A nhydre , il fond  à 1 4 5 ° .

Calculé pour C.H.O., C,H„N„ OH, N 8,80 OH, 5,7 Trouvé N 8,72 OH, 5,9

s"CH,NO,
Analyse :

Dédoublement de la N '-phènylpropylènediam ine en ses isomires optiques,

Analyse:



On passe a isém en t du  ta r t r a te  au  monochlorhydrale qu i p résen te  com m e pouvoir 
ro ta to ire  [a]*1 =  —  61°,5, ce qu i correspond p o u r la  base à [ a ]"  =  —  76»,5.

Pour o b ten ir la  N '-phénylpropylènediam inc dexlrogyre on libère la  base des eau x - 
. mères du  /- ta r tra te  p a r  alcalin isation , on  y  a io u te  u n  poids égal d ’acide d -ta rtr lq u e  
e t  on recristallise p lusieurs fois dans l ’eau le d -larlrale o b tenu . Il p résen te  les m êm es 
caractères q u e  son isom ère. Son pouvoir ro ta to ire  a  é té  tro u v é  égal à fa] ¿o •= 
+  50°,4. On l ’a  transfo rm é de m êm e en  monochlorhydrale fa] JO =  -f- 61°,8, so it 
M r“ =  +  76°,8 p o u r la base.
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P r é p a r a t i o n  d u  p h é n y l a m i n o - 1  a m i n o - 2  p r o p a n e
ET  D E  Q U ELQ U ES-U N S D E SES D É R IV É S.

1° Saponification  du  phénylam ino-1 bsnzamido-2 propane.

Comme l ’alaninol ( am ino-2  propanol) C H ,-C H (N H ,)-C H ,O H  s ’o b tie n t beau ­
coup p lus difficilem ent que l ’am inopropanol-1 .2 , j ’ai em ployé pour p ré p are r lo 
phénylam ino-I benzam ido-2  p ropane  une a u tre  m éthode  que pour son  isom ère. 
Je  suis p a r ti  de Vallylam inc. C ette  base, tra itée  p a r H B r, fo u rn it la bromo-2 propyl­
amine C H ,-C H B r-C H ,-N H i [G abriel e t  AVeiner (8); G abriel e t  von H irsch  (9)J. 
Celle-ci, chauffée à 50° en  so lu tion  aqueuse, se transfo rm e en  b ro m h y d ra te  de la 
propylène-im ine G H ,-C H -C II, (9). On en tra în e  c e tte  dernière  base ft la v ap eu r

N H
d ’eau après a lcalin isation  e t  on la  reço it dans de l ’acide ch lo rhvdrique  concentré . 
On évapore 2  ou 3 fois au bain-m arie  en présence d ’un excès d ’I-ICl concen tré  e t 
on o b tien t ainsi la chloro-isopropylam ine ou chloro-1 amino-2 propane

C H j-C H N H j-C H ,C l 
[Gabriel e t  Ohle (10); Sm ith  e t  P la to n  (11)1.

J ’ai benzoylé ce tte  base p a r  le çhlorure  de benzoyle en  présence de b ica rb o n ate  
de sodium . N ’a y a n t pu  faire c rista lliser le p ro d u it ob tenu , je  l ’ai tra ité  d irec tem en t 
par un excès d ’aniline. Il y  a a u ssitô t échauffem ent e t  prise en  m asse, réac tion  
due sans dou te  à la présence de ch lorure  de benzoyle e t  d ’anh y d rid e  benzoïque 
dans le p ro d u it im p u r u tilisé . On chauffe ensu ite  Î heure  au, bain -m arie . A près 
quelques heures de repos on rep ren d  p a r l ’eau e t  un  peu d ’étlier. II se sépare  du  
benzanilide que l ’on  essore e t  que l ’on lave avec un  peu d ’éther. Les so lu tions 
éthérées so n t épuisées p a r  HC1 dilué. Les so lu tions acides so n t alcalinisées e t  
ex tra ites à  l ’é tlier. Le phènyl amino-1 benzamido-2 propane CII ,-C, H -  C H N  H -C , H ,

riîH -C O -C .H ,
se dépose peu à  peu dans la Solution éthérée su r les parois du flacon, sous la  form e 
d ’un p ro d u it b lanc  qu i fond à 115° après recrista llisa tion  dans le CCI*. On p e u t 
augm enter le ren d em en t en  é v ap o ran t la  so lu tion  é thérée  après l ’avoir séchée, 
puis en  ch assan t l ’excès d ’an iline  dans le v ide  au  bain-m arie . On récupère ainsi 
encore une p e tite  q u a n tité  de p ro d u it q u ’on purifie  p a r  recrista llisa lion  dans 
CCI,. R endem en t to ta l 27 g  à  p a r tir  de  100 g  de b ro m h y d ra te  de brom o-2 p ro p y l­
amine.

L ’hydrolyse s ’effectue com m e p o u r son isom ère p a r ébu llition  à reflux p e n d an t
6 heures avec 10 p a rties  d ’HCl conc. A près refro id issem ent on  e x tra it  l ’acide 
benzoïque à l ’é th e r ; on concentre  la so lu tion  ch lo rhvdrique  dans le v ide  e t  on  la 
neutralise e x ac tem en t au  tournesol p a r  de la  soude diluée. On décolore la  sô lu tion  
neutre p a r  du  n o ir a n im a l; on filtre  puis on  alcalinise fran ch em en t p a r la  lessive 
de soude e t  on  e x tra it  au ss itô t à l ’é ther. A près séchaee e t  évap o ra tio n  de l ’é th e r 
on o b tien t la N -phèm jlpropylcnediam ine  C .H ..N H C H ,-C H N H ,.C H ,.

=  134M 35 ° n f  =  1,561 da  =  1,0052 RM  -  48,36 Calculé 48,41

Monochlorhydrale F  =  148° (recrist. d an s la  m éth y léthy leé tone).
Analyse ;

Calculé pour C,H„N,C1 N 15,01 Cl 18,39 T rouvé N 14,95 Cl 19,25

Tarirait. Aig. F  — 170° (recrist. dans alcool à 95°).
Analyse;

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

soc. chim ., 5® s é r . ,  t . 11, 1944. —  M ém oires. - 10
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2° Réduction du phénylam ino-1 nilro-2 propane.

Les deux  procédés em ployés pour la  p rép ara tio n  de l ’isom ère de ce dérivé n itré  
(v. p lus h au t) so n t applicables ici dans les m êm es conditions. On p a r t  du nilro-2 
propana i C H ,-C H N O ,-C H ,O H  qu i, i l  est v ra i, e s t beaucoup  m oins facilem ent 
accessible que le n itropropanol-1 .2 . E n  effet, la  syn thèse  du n itro é th an e  (à p a r tir  
d u q u e l on  l ’o b tien t) s 'effectue avec de très m auvais rendem en ts. D ’a u tre  p a r t  la 
condensation  du n itro é th an e  avec le form ol en présence de COsKs, d ’après H e n ry  (12) 
ne fo u rn it pas trace  de n itro -2  propanol m ais exclusivem ent du  glycol n itro -isobu- 
ty liq u e  C H ,-C N O ,(C H ,O H ),. On ne p e u t o b ten ir le n itro -2  propanol q u ’en p assan t 
p a r l’in te rm éd iaire  de son sel de sodium  qui se dépose peu à peu lo rsq u ’on a jou te
1 m ol. de C H sO N a à u n  m élange équim oléculaire de n itro é th an e  e t  de trioxym é- 
thy lène  en  so lu tion  dans l'alcool n lé thy lique  [E arl (13)], le ren d em en t de  ce tte  
réac tio n  ne  d ép assan t pas 50 0/0.

La ch lo ru ra tio n  de ce nilro-alcool s’effectue com m e celle de son isom ère. On 
o b tien t, avec seu lem en t 15 0 /0  de rendem en t, le chtoronilropropane-1.2 

C H i-G H N O j-C II iC l (E b „ m m  : 80°-84°) 
qu i réag it avec l'an iline  p our- donner le phénylamino-1 nilro-2 propane 
G ,H ,N H C H ,-C H N O a- C H s, m ais on ne p e u t pas isoler celui-ci, car il n ’e s t pas soluble 
dans H  Cl N, e t  il e s t décom posé pa r les acides fo rts e t  p a r  la  chaleu r avec form ation- 
de résines e t  co loration  rouge in tense.

Ce corps se form e égalem ent p a r c o n ta c t prolongé de l ’an iline  avec le nitro-2  
propanol en présence de CO,I<„ e t  aussi au  cours d ’une troisièm e réac tion  qui 
donno des rendem en ts u n  peu supérieurs à  ceux  des deux  prem ières e t  qu i consiste 
à faire  agir à froid p e n d an t quelques jou rs un  excès d ’aniline su r le diélhylamino- 
nilropropanc-1.2  C I1 ,-C H N 0 2-C H . N (C ,H ,),. (U ne réac tio n  analogue a é té  décrite  
pa r D uden , Bock e t  R eid (14).) L 'an ilin e  p rend  la  place de la d iélhy lam ine dans 
la  m olécule. On rep rend  ensu ite  p a r l ’étlier e t  on lave la so lu tion  éthérée à l ’eau, 
puis à  l ’HCl dilué, pour élim iner la  d ié thy lam ine  e t  l ’excès d ’aniline.

P o u r o b ten ir la  N-pIténylpropylènediam ine  on so u m et la so lu tion  éthérée du 
dérivé n itré  b ru t  à  la  réd u ctio n  p a r l'am algam e d ’alum in ium , com m e dans le cas 
de son isom ère. Le ren d em en t en  d iam ine e s t d ’environ 20 0 /0  à p a r tir  du d iéthy l- 
am ino n itropropane-1 .2 .

Dédoublement de la N -phcnylpropylènediam ine en ses isomères'optiques.

Ce dédoub lem en t s ’opère de la m êm e façon que celui de la N '-phénylpropylène- 
diam ine (v, p lus h au t). C ependan t les ta r tra te s  so n t ici très solubles dans l ’eau, 
aussi est-il préférable do les recristalliser dans l’alcool h 90° dans lequel ils so n t 
m oins solubles. D ’a u tre  p a r t  c ’e s t  ici le / - ta r tra te  de la base dex trogyre  qu i se 
sépare  le  p rem ier, alors que c ’e s t l ’inverse dans le cas de la d iam ine isom ère.

Le 1 -larlrah  de la N -phcnyl propylènediam ine dexlrogyre p résen te  com m e pouvoir 
ro ta to ire  [a] ,5 = ' -j- 2°,4 (0,50 g  clans 5 cm» d ’eau).

P our le monochlorhydrale f«]J> =  +  35°,9, ce qu i correspond  p o u r la base à
¡#]is s— 44°,6.

Des eaux-m ères de c ris ta llisa tio n  du  ¿ -ta rtra te  on Isole la  N -phènyl propylène­
diam ine livogi/re à  l ’é ta t  de d-tarlrale  [a] * m  —  2»,5.

Monochlorhydrale  [a] [;> =  — 35°,8, so it pour la  base [* ]u5 =  —  440,5.

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

Comme on l ’a  v u  dans m a précéden te  n o te  (1), l ’ac tio n  de l ’iodochloropropane- 
1.2 su r l ’an ilin e  ne fo u rn it pas l ’an i inocliloropropane-1 .2 , m ais du  propylène e t 
une com binaison iodée in stab le  de l ’an iline , su iv a n t la  ré a c tio n :

2 C»H,-NHs +- IC H j-r.H C i-C H i -  CH3-C lI  =  CH, +  C .H .-K H I +  C .H .-N H ., HC1

J ’a i te n té  d ’ob ten ir l ’anilinoch loropropane-1 .2  p a r ch lo ru ra tio n  (au m oyen  de 
SOC1,) de Vanilinopropanol-1.2  C ,H , N H -C H .-C H O H -C H ,, m ais sans ré s u lta t :  
su iv a n t les conditions, l ’am lno-alcool re s te  in a lté ré  ou b ien  le p ro d u it ob ten u  se 
décom pose. Il en  e s t de m êm e si. l ’on essaye de chlorer Vacélanilidopropanol-1.2. 
Seul le benzanilidopropanol-1.2, soum is à  l ’action  du  SOC1, en  présence de  pyridinc 
en  so lu tion  chloroform ique (su iv an t la techn ique  indiquée plus h a u t  pour la p ré­
p a ra tio n  du n itrochloropropanc-1 .2) se transform e n o rm alem en t en  benzanilido 
chloropropane-1.2 C ,H ,-N H -C H ,-C H C 1 -C H ,.

COC.H,



Je  donne ci-après les caractè res des d ifférents p ro d u its  que j ’ai préparés au  cours 
de ces essais, au cun  d ’en tre  eux  n ’a y a n t  encore é té  d écrit à m a connaissance.

La condensation  de l ’an iline  e t  de l ’oxyde de propylène en  présence de quelques 
gouttes d ’eau en  tu b e  scellé à  100° donne naissance ù d eux  am inoalcools :

I o L ’anilirtopropanol-1.2  C ,H i N II -  C H i- C IIOI I -  C. H ,.
Kb« =  167» n f  =  1,560 d., =  1,0535~ RM  =  46,38 Calculé 46,38

Dosage du groupem ent - N I I -  p a r  N O .11 N/2 
Substance 0,3760 g Calculé 4,97 cm 1 Trouvé 4,90. cm ’

Chlorhydrate F  =  98° (recrist. dans la  m éthy léthy lcétone).

Analyse :
Calculé pour C ,II„  ONC1 N 7,47 Cl 18,93 T rouvé N 7,45 Cl 18,91 

2° La bis(hydrcxtj-2-propijl)aniline  CeH ,-N (C tIf-C H O H -C H ,)„
E b „  =  199»-200» H53 =  1,555 d„ =  1,0694 RM =  62,77 

Calculé 62,53

L 'ac é ty la tio n  de l ’an ilinopropanol p a r l ’an h y d rid e  acé tique  donne Vacélanilido- 
propartol

CcHj—N— CH,— CHOU— CH,

¿OCH,
Eli« =  176» F =  76»

A na lyse :
Calculé pour C„H u O,N N 7,25 T rouvé N 7,15

La benzoylation  de l ’an ilinopropanol p a r la m éthode S ch o tlen -B au m an n  fourn it 
le benzanilidopropanol-1.2.

C J ij—N—CHj—CHOIT—CHj 

¿O C .H ,

F =  80° (rccrist. dans alcool d ilué  ou dans l ’é ther). T ab le tte s  blanches.

L ’acide ch lo rh y d riq u e  concen tré  froid transfo rm e len tem en t ce com posé en 
chlorhydrate de l'eslcr benzolque de l'anilinopropanol-1.2

yCU,
C.Hs—NH— CH,—CII<

, \  x OCOC.H,
II  Cl

Fines aiguilles soyeuses, c ris ta llisan t dans i ’IIGl dilué, p a rtie llem en t dissocié dans 
l’eau pure. F. 137°.

A nalyse  :
Calculé pour C„H1#OaNCl Cl 12,15. Trouvé 11,98

L'ester benzoïque de Vanilinopropanol-\.‘i  lui-m ûine e s t très stab le , co n tra irem en t 
aux  esters benzoylés d ’àm inoalcools en général, qui, le p ins so u ven t,-se  tran s­
posent plus ou m oins ra p id em en t en hydroxybenzam ides dès q u ’ils so n t libérés 
de leurs sels. Il d istille  sans a lté ra tio n  à 215°-2I70 sous 15  m m . e t  form e des 
aiguilles incolores, fo n d an t à  60° après recrista llisa tion  dans l ’alcool d ilué (ou 
dans u n  m élange d ’é th e r e t  d ’é th e r  de pétro le).

A nalyse:
Calculé po u r C,,HpOÍN N 5,49 T rouvé N  5,49

La ch lo ru ra tio n  du  benzan ilidopropanol fo u rn it le benzanilidochloropropane-1.2

C»Hs—¡N— CHi—CHCI—CH,

¿O C .H , •

q u i  c r i s t a l l i s e  d a n s  u n  m é t a n g e  d ’é t h e r  e t  d ’é t h e r  d e  p é t r o l e  e î i  g r o s  c r i s t a u x  t r a n s ­
p a r e n t s  f o n d a n t  à 5 4 » .

Analyse :
Calculé pour Ch H h ONCI N 5,12 Cl 12,95 T rouvé N 5,14 Cl 12,53
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J 'a i  fa it réag ir ce com posé avec diverses am inés (m onoéthylam ine, d iéthy lam ine, 
pipéridine) en  tube  scellé à  160° p e n d a n t 12 heures, en  em p lo y an t 3 mol d ’am ine 
pour 1 m ol. de dérivé  chloré, sans so lv an t. D ans to u s les cas l ’excès d ’am ine fixe 
le iad ica l C.I-I, .C O - pour donner le benzam ide su b s titu é  co rresp o n d an t, e t  l ’on 
o b tie n t d irec tem en t la  N -phénylpropylèned iam ine su b s titu ée  à l ’azo te  N ', su iv a n t 
le schém a :
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Ces diam ines so n t des bases fortes qu i p eu v en t être  dosées a lcalim é triq u cm eiit 
en  présence de tournesol, ce qu i p e rm et de les isoler a isém en t du m rlieu réactionnel.

Le phèmjlam ino-1 élhylamino-2 propane

cristallise dans i ’é th e r de pétro le  en  belles aiguilles b rillan tes F. 75°.

Analyse :
Calculé pour C uH uN , N  15,72 T rouvé N 15,92

Monochlorhydrale. T ab le ttes  b lanches F  =  141° (recr. dans m éth y lé th y lcé to n e). 

Analyse :
Calculé pour CuH ,.N ,Cl N 13,05 Cl 16,51 T rouvé N 13,23 Cl 16,80 

Phènylam ino-1 dièlhylam ino-2 propane.

E blr =  174°-176°

A n a ly s t :
Calculé pour C uH „N , N 12,83 T rouvé N 12,80

L ’é tu d e  pharm aco d y n am iq u e  des d iam ines décrites dans cc trav a il, en môme 
tem ps que celle de d iverses N -phényléthy lène-d iam incs su b stitu ées, fe ro n t l ’o b je t 
d ’une  co m m unica tion  u lté rieu re .

(1) J .  P .  F o u r n e a u ,  B u ll . ,  1940, (5) 7,603. —  (2) C. R . N o l l e r  e t R. D in s m o r e ,  Organlc 
Synlheses. 13, 20. —  (3) H . C e r f  d e  M a u n y ,  B u ll ., 1937 (5), 4, 1451 e t  1460. —  (4) H . B u- 
c h e b e h ,  D . R . P . ,  157.910, F rd l 7, p. 779. —  (5) R . G r a f  e t  A . T h e y e r l ,  J .  prahl. Chemie, 
1934 (2), 140, 39. —  (6) i .  G . F a r b e n i n d ,  E .  M u n c h ,  O . S c i i l i c h t i n g ,  D . B . P .  561.156, 
F rd l 18, p . 2998. —  (7) R . P a u l ,  B u ll ., 1940 (5), 7 ,298. — • (8) S. G a b r i e l  c t  J . W e i n e r ,  
B e r ., 1888, 21,2669. —  (9) S - G a b r i e l  e t  C- v o n  H i r s c h ,  S e r . ,  1896, 29 ,2 7 4 7 .—  (10) S . G a ­
b r i e l  e t H . O h l e ,  Be r., 1917,60,804. —  (11) L . S m i t h  e t B. P l a t o n ,  B e r., 1922,5 5 , 3 143 .—  

.(12) L . H e n r y ,  Bu ll. Acad. Roy. Belgique, 1897 (3), 33, 115. —  (13) J .  C. E a r l ,  F .  C. E l l s ­
w o r t h ,  E .C .S .  Jo N E se t J .  K e n n e r , J .C h em . Soe., 1928,p : 2702. —  (14) P .  D u d e n , K .  B o c k  
e t  H . J .  R e i d ,  Be r., 1905, 38, 2036.

C.H.—N—CI 1.—CH C !—CIL 

¿O C .II, ‘ R 1

R
=  C,H,—CO—N ,

R'
R

/ R+  C1H, NH< +  c

C,H,—NH—CHj—CH—CH, 

iNHCiHj

C.H,—NH—CH,—CH— CH,

N (C,H,),

E b u  =  150» » p  =  1,521 d „  =  0,9304 RM  =  67,48 Calculé 67,44 

Analyse:
Calculé pour C i,H „N , N 13,58 T rouvé N 13,30

P hinylam ino-1  pipéridino-2 propane.

In s t i tu t  P asteu r. 
L aborato ire  de Chimie T hérapeu tique.
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N° 22. — Application du parachor à la classification 
des composés ioniques ; par M. Henri TRICHÉ (15.7.43).

La notion de paraclior spécifique définie p ar P s =  P / r s, r  é ta n t  le rayon des ions, p e rm et 
la classification des composés ioniques p ar famille de corps d o n t les propriétés chimiques 
son t voisines. Chaque fam ille e s t c a rac té risée 'p a r  un  parachor spécifique c o n s ta n t: cas 
des halogénurcs alcalins, des su lfates, des tu n g sta te s , des m olybdates, des halogénures 
d ’é ta in , de germ anium , de titan e , e tc. L’association m oléculaire se ra it caractérisée p i r  
un p a rach o r spécifique élevé. A condition que le p arachor d ’une fam ille so it bien défini, 
on peu t calculer certains rayons ioniques. Le fa it  que des composés de propriétés chimiques 
voisines o n t des paracliors spécifiques voisins condu it ù une nouvelle notion , 1’ « isocho- 
risnie • d o n t l’isom orphism e p o u rra it être considéré comme un  cas particulier.

On sa it  que  le parach o r e s t une g ran d eu r qu i a de rem arq u ab les  p ropriétés 
d ’ad d itiv ité ; elle associe au  volum e m oléculaire la  tension  superficielle.( Voir 
Trailé de Grignard: a P a rach o r e t  p rop riétés chim iques », p a r  P au l Pascal.) S o it y  
la tension  superficielle  d ’u n  liqu ide , D la  d ensité  de ce liqu ide  e t  d la densité  de

Yla vapeur. K lem an e t Mac L eod o n t m o n tré  que le ra p p o rt g p j  e s t in d ép en d an t 
de la tem p éra tu re  ju sq u ’au  voisinage de la  tem p éra tu re  c ritique.

V 1 4La g ran d eu r - M, M é ta n t  la  m asse m oléculaire e s t égalem ent ind ép en d an te
de la tem p éra tu re . Sugden a  appelé  c e tte  expression  pa rach o r e t  la  désigne pa r 
la le ttre  P.

M , ,p  _  ------- ï ’/<
F D -d

Si la  tem p é ra tu re  e s t assez basse p o u r que la  densité  de la v ap eu r so if négligeable, 
l ’expression d e v ie n t : i

M y l/
P =  “ D T A

M
p  est le volum e m oléculaire du  liquide.

Le g ran d  in té rê t  p o rté  au p a rach o r p a r les ch im istes e st dû  à ses p ropriétés 
d 'a d d itiv ité . Le p a rach o r d ’une m olécule e s t égale à  la  som m e de coefficients 
caracté ris tiq u es de chacun  des a tom es e t  d ’incrém en ts qu i rep ré se n ten t les liaisons.

L ’a p p lica tio n  à la  chim ie o rgan ique  e s t rem arq u ab le  e t  p e rm e t de confirm er 
les form ules développées indiquées p a r d ’au tre s  m éthodes. Mais l ’ap p lication  au x  
composés ion iques a é té  assez re s tre in te . D ans ce qu i su it  nous allons ind iquer 
e s[ren se ig n em en ts  que  l ’on p e u t t ire r  du p a rach o r des com posés ioniques.

Élude des composés ioniques. •— L ’expression du parach o r e s t ;

P  _  —  T l h  o u  p =  y  T v*
1 ~~ D

V é ta n t  le vo lum e m olécula ire . Ce volum e ainsi défini e s t le volum e to ta l occupé 
par les m olécules e t  p a r  l ’espace com pris e n tre  ces m olécules. 11 dépend  donc à 
la fois du  vo lum e réel occupé p a r  les m olécules ou p a r les ions e t  du  volum e in te r­
m oléculaire.

Nous appellerons vo lum e m olécu la ire  a p p a re n t le volum e m oléculaire défini

par l ’expression - j  =  V», en  ré se rv a n t le nom  de volume moléculaire réel V,, pour
un com posé ion iq u e  à la  som m e des volum es de chacun  des ions.

Nous ad m e tto n s , e t  ceci e s t ju stifié  p a r  la  su ite , que pour une même fam ille  de 
composés (b rom ures a lcalins, p a r  exem ple), le volume moléculaire apparent est 
proportionnel au volume réel.

Soit K  la  c o n stan te  do p ro p o rtio n n a lité  :

Va =  K  v ,  

d ’où P =  v» t ■/« =  K  Vr T •/<

Or, le volum e Vr p e u t ê tre  ca lcu lé  co n n aissan t les ray o n s ioniques r.

P  =  K ' ï r 1 ,  >/«

Pour une  m êm e fam ille de com posés, les parac lio rs so n t donc en tre  eu x  daiis 
le même ra p p o rt  que les volum es réels m esurés à  des tem p éra tu res  pour lesquelles 
les tensions superficielles so n t égales (1).



Applica tion  aux  halogénurcs alcalins. —• Nous calculons pour chaque  halogénure 
le ra p p o rt P / i r '  qu i e s te n  q u elque  so rte  le parach o r p a r  u n ité  de vo lum e, nolis 
l'appelle rons parachor spécifique. Les parachors des ha logénures so n t ind iqués 
dans le tab leau  suivant, à double  en trée . I
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Li+ Na+ K+ Rb+ C.S+
F- 58,5 82,7 123,1 136,9
CI- 98,4 124,8 156,0 182,8 1S8,7
Br- 112,36 143,8 174,3 207,5
I- . 170,8' 205,2 220,8 242,4

Les rayons ioniques so n t les su iv a n ts  :

Li+ Na+ I<+ R b‘ ,Cs* F - Cl- Br- . I-
Mémento du chim iste............. 0,90 0,95 1,35 1,50 1,05 1,1 1,81 1,96 2,20
Goldschmidt.............................  0,78 0,9S 1.33 1,49 1,05 1,33 1,81 . 1,96 2,20
Pauling....................................... 0,00 0,95 1,33 1,48 1,09 1,36 1,91 1,95 2,16

Les rayons de G o ldschm id t (2) o n t  é té  ob ten u s e x p érim en ta lem en t; ceux  de 
P au lin g  (3) o n t é té  ob ten u s p a r u n s  m éthode  théorique.

Les p arachors spécifiques calculés avec les v a leu rs  des rayons ioniques adoptées 
a c tu e llem en t so n t les su iv an ts  :

Tableau des parachors spécifiques des halogénurcs alcalins.

L i+ Na+ ' K+ Rb+ Cs+
r 0,78 0,9 0,95 0,98 1,33 1,35 1,49 1,50 1,05

F- 1,1 32,41 28,40 37,80 36,40 29,60 28,75 20,54 26,10 23,51
1,33 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 ob tenus au m oyen des ray o n s de G oldschm ld t so n t 
soulignés. Si l ’on ne re tie n t  que ces va leurs on o b tie n t le tab leau  s u iv a n t:

Li+ N a * K+ Rb* Cs+
F- 20,70 25,11 23,17 21,75 20,00
c t- 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

E n  g ro u p a n t les va leu rs o b tenues au  m oyen  des ray o n s adop tés p a r  le M ém ento  
du C himiste  on o b tie n t le tab leau  su iv a n t :

Li+ Na+ IO Rb" Ca+
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 p e u t conclure de l ’exam en  de ces tab le au x  que, sau f p o u r les fluorures e t  
les sels de lith iu m , les parachors spécifiques so n t  les m êm es p o u r ch aq u e  fam ille. 

l Br ta b le a u :  chlorures, 18,7; b rom ures, 17,4; iodures, 15,7 
2 ” ta b le a u :  ch lorures, 18,7; brom ures, 17,1; iodures, 15,05 
Pour le lith iu m  on rem arq u e  que  les p a rachors spécifiques des ha logénurcs so n t 

n e tte m e n t inférieurs a u x  halogénures co rresp o n d an ts des a u tre s  halogénurcs 
alcalins. Le lith iu m  ne se co m porte  donc p as  com m e les a u tre s  m é ta u x  alcalins 
e t  il fa u t p eu t-ê tre  en  chercher la ra ison  dans sa s tru c tu re  é lectron ique. Sous son 
é lectron  un ique  qu i form e la  couche ex té rieu re , il ne possède pas une  couche de
8 électron? com m e les a u tre s  a lcalins, m ais une  couche de 2  é lectrons. D ’ailleurs,
au p o in t de  vue  p u re m e n t ch im ique, le l ith iu m  Occupe une  p osition  in te rm é­
diaire  e n tre  les a lcalins e t  les a lcalin o -te rreu x .

P o u r les fluorures, les parachors spécifiques so n t su p érieu rs à c eu x  des au tre s  
halogénures. On rem arq u era  que les fluorures p ré sen te n t une fo rte  association  
m oléculaire. Si les fluorures a v a ie n t un  pa rach o r spécifique voisin des parachors 
des au tre s  halogénures, celu i-ci d e v ra i t  ô tre  de l ’ordre de 20 ,2 ; l ’éca rt e n tre  les 
p a rachors spécifiques des iodures, b rom ures e t  ch lo ru res é ta n t  d ’env iro n  1,5,

On p e u t donc, en  généra lisan t, d ire  que  les sels form és par les ions alcalins (sau f 
Li+) associés au  même anion ont le même parachor spécifique  (4).

Cas des nitrates alcalins. —- Les p a raebors des n itra te s  so n t les su iv a n ts  :

Na* K+ Rb+ Cs+
.NO,- 152,9 189,0 197,9 218,0



Les rayons ioniques trouvés p a r G oldschm id t o n t les va leu rs su iv an te s  : N ! ’ r - r
0,1 A, O— 1,32 A. Les paraehors spécifiques o n t pour va leurs :

Li+ Na+ K+ Rb+ Ca+
N O ,- 17,83 19,49 20,43 19,20 19,14

La m oyenne (les paraehors spécifiques o b tenue  en  la issan t de cô té  celui du 
n itra te  de lith iu m , e s t de 19,6.

Cas des sulfalcs alcalins. —• Les paraehors des su lfa tes  so n t les su iv a n ts  :

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

Les rayons ioniques de G oldschm id t o n t les va leu rs su iv a n te s ;  S++++^  0,34 A 
0 — 1,32 A. Les paraehors spécifiques o n t pour va leurs :

Li+ Na+ . K+ Rb+ ' Cs+
SO,”  22,24 23,48 23,52 22,03 21,34

Cas des molybdales alcalins. — r P o u r M6+f++++, on  p re n d ra  la  v a leu r calculée 
par P au lin g , 0,62 A .  Les paraehors so n t :

Na+ ÎO
M oO ,- 288 307

Les piiracliors spécifiques o n t pour va leurs :

IS'a+ ‘ K+
M o O ,-  25,44 - 25,90

Cas des iungslales alcalins. —  Nous ne connaissons pas la v a leu r du  rayon  de 
■W++++++. Nous calculerons le p a rachor spécifique de la fam ille  P s  on p re n an t 
com m e inconnues le ray o n  de \VO*-~ e t  P s. Les paraehors s o n t :

Na+ K+
v W O ,~  300 373 -

300 373 p<
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x 1 +  2.(0,95)5 x 3 +  2. (1,33)* 

d ’où Ps'==.25,8.

Cas des mélaphospliales alcalins. —  Les ray o n s de G oldschm id t so n t connus; 
les paraehors so n t :

Na+ K-
PO,- 178,1 204,4

Les p a raeh o rs  spécifiques o n t p o u r v a leu rs

Na+ IC+
PO ,- 22,59 32,99

Cas des haloginures de. phosphore. —- On c o n n a ît les paraehors de PCI, e t  P B r, 
qu i so n t re sp ec tiv em en t 190 e t  242,9. Nous n ’avons pas trouvé  le ra y o n  de )  ’ion P ' ‘‘ 
dans la  lit té ra tu re . E n  p ro céd an t com m e p o u r les tu n g s ta te s  alcalins on trouve  
un  pa rach o r spécifique égal ii 10,4.

Autres composés. —  Nous avons calcu lé  les paraehors spécifiques des com posés 
su ivan ts {les paraehors so n t indiqués e n tre  paren thèses) :

r  ‘ ------- ' ' --------  ~ ~  ------ ~  “  ------
(15 .
PbCl,
(212,0), A sB r, (253^5), SbCl, (227,4).

"  Tableau des paraehors spécifiques. —  Le tab leau  à double en trée  ind ique  les 
paraehors spécifiques que nous avons pu calcu ler. Le p a rachor spécifique de SnCl„ 
pa r exem ple, se trouve  au  c ro isem ent des lignes p a r ta n t  de Cl" e t  Sn++++.

Sur une ligne horizon tale  nous avons disposé les ions positifs en  p la ç a n t à gauche 
les ions à  carac tè re  m étallo ïd ique e t  à d ro ite  les io n s ii caractè re  m étallique. La 
colonne v e rtica le  des ions' négatifs sépare  les ions positifs en  ces d e u x  groupes.

Nous avons encadré  les paraehors spécifiques fo rm an t une  fam ille p lus ou m oins 
bien définie.
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Discussion.

Analogie des propriétés el valeur du parachor. —. Les halogénures alcalins, sau f 
ceux du lith iu m , se g ro u p en t bien  p a r fam ille, en p a rticu lie r si l ’on considère chaque  
halogénuré sép arém en t. Le lith iu m  s ’écarte  un  peu des alcalins p o u r se p lacer 
en tre  eu x  e t les a lca lin o -te rreu x . Même re m arq u e  si l ’on  considère le n itra te  de 
lith ium .

Le parach o r spécifique du  ch lorure  d ’a rg en t p lace le m étal près des alcalino- 
te rreu x , m ais celui du  n i tra te  le p lace près des alcalins, ce qu i e s t  conform e à  l ’iso- 
m orphism e en tre  le n i tra te  d ’a rg en t e t  le n itra te  de sodium .

Le th alliu m  m o n ovalen t (n itra te ) se place e n tre .le  lith iu m  e t  les a lcalino -te rreux . 
On sa it  que le th alliu m  p résen te  clés analogies avec les m é ta u x  alcalins.

Le ch lo ru re  de plom b (valence 2) a  un  pa rach o r spécifique voisin  de celu i des 
a lcalino -te rreux . Le p lom b b iv a len t se rap p ro ch e  d ’ailleurs des a lcalino -te rreux , 
to u t au m oins au p o in t de  vue  de l ’isom orphism e.

Considérons m a in ten a n t les p a rachors spécifiques d ’élém ents à  carac tè re  m éta l- 
lo ïd ique. Les 3 ions S n ++++, Ge+++^, T i++++ o n t une p a ren té  chim ique q u i e s t  con­
firmée p a r les v a leu rs  voisines de 5 parachors spécifiques de chlorures e t  de  bro­
m ures. P o u r  les halogénures d ’arsenic e t  -d 'an tim oine on tro u v e  égalem ent des 
parachors spécifiques voisins.

Mais pour tous ces halogénures on p e u t faire  une  rem arq u e  analogue à celle 
que nous avons fa it  pour les halogénures alcalins. L a fam ille e s t  bien  définie en  
co n sid éran t ch aq u e  halogénuré sép a rém en t; elle e s t m oins b ien  définie en  consi­
d é ra n t l ’ensem ble des halogénures.

On rem arq u era  que, d 'u n e  m anière  générale, les parachors spécifiques v o n t en 
cro issan t pour une  m êm e fam ille lo rsq u ’on passe de l ’iode au brom e pu is au  ch lore . 
Ceci e s t vérifié  p a r  les halogénures a lcalins, p o u r les halogénures de g e rm an ium  
e t d ’é la in  e t  les halogénures d ’arsenic.

N ous avons rangé  le b rom ure  d ’a lum in ium  parm i les halogénures m étallo ïd iques, 
à cause do la  fa ib le  v a leu r de son pa rach o r spécifique. Ce b ro m u re, au q u el on 
a ttr ib u e  la  form ule A l.B r,, d o it se co m p o rter com m e le Chlorure. P o u r ce d ern ier 
la cond u ctib ilité  é lectrique  à l ’é ta t  fondu e st très  faible de l ’o rd re  de celle de HC1. 
On ad m e t que  l 'io n  cen tra l e s t enveloppé. E n  o u tre , Bliz e t  V oigt a d m e tte n t que 
le ch lo ru re  solide possède un  réseau de coord in a tio n  ou u n  réseau lam ellaire  e t, 
au co n tra ire , que le ch lo ru re  fondu e s t form é de m olécules séparées. "La v a leu r du 
parachor spécifique du b rom ure d ’a lum in ium  co n d u it à le ran g er avec les dérivés 
d ’élém ents à ca rac tè re  m éta llo ïd ique; voyons si, p a r  ailleurs, on  ne c o n n a ît pas 
d ’a rg u m en t en fav eu r de ce tte  théorie. D ’après Kossel le carac tè re  m éta llique  d ’un  
élém ent ne  dépend  que de son en v eloppem en t plus ou m oins g ran d  p a r  les au tres  
ions. L a différence e n tre  le ch lo ru re  de sod ium  (P s =  18,16 e t  le té trach lo ru re  
d ’é ta in  (P s =  11,3 l)  s ’exp lique non pas p a r un  é ta t  m éta llique  p lus g rand  pour 
le sodium  que  pour l ’é ta in  m ais p a r le degré d ’enveloppem en t. L ’ion Sn++*+ e st 
plus p e ti t  que l 'io n  N a+ e t  a y a n t  une valence p lus g rande  que  l ’ion  Na* e s t  donc 
plus enveloppé. On exp lique de la  môme m anière que l 'io n  A l+++ de ray o n  0,57 A 
é ta n t très enveloppé p a r les ions B r+ (1,96 A) a it  perdu  son carac tè re  m éta llique  
e t  son p a rach o r spécifique d o it donc se p lacer à cô té  de ceux  des ch lorures d 'é ta in , 
de tita n e  ou d ’an tim oine . La v a leu r du p a rach o r spécifique ne fa it  que  confirm er 
les au tres  p ropriétés . B ien que  le b rom ure d ’a lum in ium  réponde à la  form ule 
A l.B r,, il ne fa u d ra it  pas en  conclure que  ce com posé p résen te  une association  
m oléculaire; nous verrons p lus loin que  dans ce cas le p a rach o r spécifique a u ra it  
au co n tra ire  une v a leu r élevée. Sugden a d ’ailleurs proposé une form ule développée 
où les a tom es d ’a lum in ium  so n t reliés en tre  e u x  p a r  les a tom es de brom e (5).

Associa/ion moléculaire el parachors spécifiques. —  Les su lfa tes  a lcalins fo rm en t 
une fam ille d o n t le parachoi' spécifique e s t assez élevé. On rap p ro ch era  de ces 
composés les tu n g s ta te s  e t  les m oly b d a tes  d o n t les parachors spécifiques so n t 
voisins. On sa it  que le tun g stèn e  p résen te  des analogies avec le m olybdène e t  avec 
le soufre. Les tu n g sta te s  de po tassium , de rub id ium  e t de coesium  so n t isom orphes 
des su lfa tes. Il ex iste  des tu n g s ta te s  acides analogues a u x  su lfa tes acides e t  des 
m olybdates doubles des m é ta u x  alcalins.

D ’a u tre  p a r t,  com m e les fluorures, les su lfa tes, les tu n g sta te s  e t  les m olybdates 
o n t u n  p a rach o r spécifique élevé e t  com m e p o u r les fluorures on p e u t ra tta c h e r  
cette  v a leu r élevée à  une association  m oléculaire. On p e u t d ire q u ’il y  a association  
par dipoles. De môme q u ’il ex is te  des Aurores acides e t  des fluorures neu tres , il 
existe deu x  séries de sels de  l ’acide su lfu rique  : les su lfa tes acides e t  les su lfa tes 
neutres e t  en  o u tre  des com posés in te rm éd iaires .en tre  les d eu x  term es (6). Les 
molécules de su lfa tes  n eu tre s  a lcalins so n t donc associées com m e les m olécules



<le fluorures. La form ule (SOtMj), rep ré se n te ra it les p ropriétés chim iques to u t  en 
é ta n t  d ’accord avec la classification  des com posés associés d ’après la  v a leu r élevée 
d e  leurs paraehors spécifiques.

Classification des corps et purachors spécifiques. —  O n  rem arq u era  que les p a ra- 
chors spécifiques des com posés d o n t le ca tio n  a u n  caractè re  m étalloldiqu 'c e t  
situés à  gauche du tab leau  o n t u n e -v a leu r m oins élevée que  ceux  des com posés 
d o n t le ca tio n  a u n  carac tè re  m éta llique  e t  situés à  d ro ite . La n o tio n  de p arachor 
spécifique p e rm e t donc de re tro u v e r la classification  générale en é lém ents m éta l­
liques e t  é lém ents inéta llo ld iques. On rem arq u era  que les paraehors spécifiques 
s o n t  d ’a u ta n t  p lus voisins que les p ropriétés des com posés so n t p lus voisines.

Calcul des rayons ioniques. —  I.e calcul d ’un ray o n  ion ique au m oyen des p a ra- 
ch o rs  spécifiques p eu t, th éo riq u em en t du  m oins, p e rm e ttre  de  fixer là  co n stitu tio n  
m oléculaire. S u iv an t la v a leu r trouvée pour u n  ray o n  ion ique on p e u t d é te rm in er 
la  valence de  l ’é lém en t dans la  m olécule considérée. Mais pour que  ce tte  d é te rm i­
n a tio n  so it possible p ra tiq u em e n t, il f a u t  que  la g ran d eu r de  l ’ion exam iné  so it 
d u  môme ordre que celles des au tre s  ions de la m olécule. C’est ainsi que, p ra tiq u e ­
m en t, on ne  p o u rra it d é te rm in e r avec précision la g ran d eu r de l ’io n  S+++++4 associé 
à  4 ions 0 “ . P o u r que le calcul so it possible il fa u t en  o u tre  que les deu x  com posés 
(2 sels alcalins, p a r  exenyjle) qu i p e rm e tte n t de résoudre  les éq uations avec r  e t  P s 
com m e inconnues, p ré sen ten t le m êm e degré d ’asso c ia tio n .'

L a  notion de parachor spécifique d 'une fam ille et l'analoijic chimique. —  La n o tio n  
de parach o r d ’une fam ille de com posés ioniques p a ra it  bien  é tab lie . Le p a rachor 
spécifique e st u n  in v a r ia n t pour une fam ille au  m ôme titre  que le pa rach o r est 
u n  in v a ria n t p o u r u n  corps pur. Il a  p o u r expression :

p ■ M t V«
— s rs ~  ~d s  r ’

Le fa it q u ’on a pu dégager la  n o tio n  de pa rach o r spécifique d ’une fam ille signifie 
q u e  p o u r les com posés de ce tte  fam ille  le volum e a p p a re n t d an s un  sel fondu est 
p roportionnel au  volum e réel des ions d o n t l’ensem ble p e u t ê tre  assim ilé à une 
m olécule; la com paraison  é ta n t  fa ite  à des tem p éra tu res  p o u r lesquelles les tensions 
superficielles so n t égales. C ette  co nd ition  é ta n t  rem p lie , on p e u t encore d ire que 
p o u r  une  m êm e fam ille e t  dans les corps fondus le  ra p p o rt du volum e des vides 
e n tre  les ions e t  du volum e des ions c o n s titu a n t la m olécule e s t  co n stan t. C’e st 
ce  ra p p o rt qu i e s t carac té ris tiq u e  d ’une fam ille de  corps a y a n t  des p ropriétés 
ch im iq u es voisines. Ces com posés a y a n t  le m êm e p a rach o r spécifique, on pfeut, 
p o u r faciliter le langage, dire q u ’ils so n t isochors. On p o u rra it égalem ent désigner 
p a r  le term e isoclior le parach o r d ’une fam ille . On est alors am ené à co m parer la 
n o tio n  d ’isom orphism e e t  celle d ’« îsochorism e ». P a r  exem ple les tu n g sta lc s  alcalins 
s o n t  isom orphes des su lfa tes e t, com m e eux , p eu v en t fo rm er des sels acides. L ’iso- 
m orphism e e s t exp liqué  p a r le fa it que les ions su lfa tes e t  tu n g sta te s  o n t à peu 
près la m êm e g ran d eu r pu isq u ’ils so n t ig a u x  au  volum e de 4 ions O " .  Mais on 
s a i t  q u ’il n ’e s t pas nécessaire ni suffisan t que 2  corps so ien t isom orphes p o u r q u ’ils 
so ien t analogues ch im iquem en t. L ’analogie des p roprié tés chim iques des tu n g sta te s  
e t  des su lfa tes e s t sans d o u te  m ieux  expliquée p a r  le fa it q u ’ils so n t isochors. 
L ’ « isochorisnie » se ra it donc une cond ition  nécessaire pour que des com posés 
a ie n t  des p ropriétés ch im iques voisines. C’e s t le cas des b rom ures e t  des iodures 
a lcalins qu i ne so n t p as isom orphes m ais qu i so n t sensib lem en t isochors. On pour­
r a i t  considérer l ’isom orphism e com m e u n  cas p a rticu lie r de l ’isochorism e : le ra p p o rt 
d u  volum e a p p a re n t au  vo lum e réel se ra it  le môme p o u r 2  com posés e t,  en  o u tre , 
îes volum es réels se ra ien t les m êm es.
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P o u r  la  b ib l io g r a p h ie  g é n é ra le  s u r  le s  p a r a e h o r s  s e  r e p o r t e r  ù l ’a r t i c l e  P a r a c h o r  e t  c o n s ­
t i t u t i o n 'c h i m i q u e ,  p a r  P a u l  P a s c a l  Tra ité de Grignard, to m e  I I .

(1) A. D c n T H O u n , Précis de Chimie Phi/sique. —  (2) V, M. G o l d s c h m i d t ,  Be r., 1027, 
80, 1263. —  (3) L. P a u l i n g ,  J .  A m . Chem. Soc., 1927, 49, 765. —  (4) T r i c h é : ,  C. P . ,  1943, 
n° 19, t .  218, 1 0 m ai, p. 641. —  (5) X . S u g d e n , Parachor et Constitution chimique, J .  C. S ., 
1929, p. 316-330 .—  (6) P .  P a s c a l ,  Les acides m inéraux, fascicule I I ,  1930-1Ô31, librairie 
G uillon.

( In s titu t de Chimie de Toulouse. Chimie générale.)



3944 Henri TRICHÉ 155

N° 23. — La constitution des acides halogènes. Application de la notion 
de parachor spécifique à la détermination du rayon de l ’ion hydro­
gène H f ; par Henri TRICHÉ (15.7.43).

La notion  de p arachor d ’une fam ille de com posés de propriétés chim iques analogues 
perm et le calcul des rayons ioniques. L’application  faite  au x  acides halogénés fourn it 
une valeur de l'o rd re  de 1 A pour le rayon de l’ion 11+ associé à un a u tre  ion négatif. I.e 
rayon de l ’ion JI+ dons un composé (acides halogénés, ÏS’H ,, P IL , O II-) e s t sensiblem ent 
égal à la d istance  du noyau  H+ au  noyau  de l’ion négatif. Celui-ci se d ila te  d ’un  volume 
«gai ù celui de l’ion H+ qui y  e s t in tro d u it. L ’ion négatif se com porte comme un  ion très 
p e tit p a r ra p p o rt à l’ion H+. Les résu lta ts  ob tenus son t, en particu lie r, en accord avec 
les stru c tu res cristallines trouvées au  m oyen des rayons X .

D ans u n  m ém oire p récéd en t nous avo&s in d iq u é  la possib ilité  de calcu ler un  
rayon ionique co n n aissan t les parachors P , e t  P ,  de 2  com posés e t  un  nom bre 
suffisant de ray o n s ioniques.

On p ren d  com m e inconnues le pa rach o r spécifique de la  fam ille P s e t  le ray o n  
ionique inconnu r. Le calcul de r se ra  d 'a u ta n t  p lus e x ac t que les p ropriétés des
2 com posés se ro n t plus voisines e t  p a r  su ite  que  le p a rach o r spécifique sera  m ieux  
défini. E n  p a rticu lie r si les deu x  com posés p e u v en t p résen te r une association  
m oléculaire, il fauL que  le degré d ’association  so it le m êm e.

Sans a tta c h e r  une v a le u r tro p  grande  à ce tte  m éthode, il e s t in té ressan t de 
l ’ap p liq u er au cas p a rticu lie r im p o rta n t de l ’ion  H ’ . Les rayons X* ne p eu v en t 
donner d ’ind ica tion  su r l ’ion H ", à cause de l ’absence d ’é lectrons e t, pour ce tte  
dernière ra ison, on a d m e t que l ’ion H + e st e x trêm em en t p e ti t  e t  a u n  ray o n  p ra ti ­
q u em en t nu l. A ppliquons donc la m éthode du pa rach o r spécifique a u x  acides 
halogénés e t  s ’il ne fa u t  pas s ’a tte n d re  à une précision ex trêm em en t g rande, du 
moins l ’ordre de g ran d eu r tro u v é  pour la  v a leu r du ray o n  de H* sera une ind ica­
tion in té ressan te .

D ans une  no te  p récéden te  (1) nous avons ind iqué  ce calcul e t  nous allons déve­
lopper íes a rg u m en ts  en  fav eu r d ’un  ray o n  qu i n ’e s t pas nul.

Les acides halogénés so n t form és p a r  lin  ion halogène nég atif  e t  u n  ion hydrogène 
positif. On c o n n a ît les p a rachors des 3 ac id es : HCI, 67,8; H B r, 81 ,4 ; H I, 105,3. 
Les rayons des Ions halogènes so n t connus : Cl" 1,81 A ; Br~ 1,96 A ; I"  2 ,20 A. 
Désignons pa r x  le ray o n  de H ‘ e t  p a r P  s  le parach o r spécifique de la fam ille :

07,8 81,4 105,3
x, +  (1,81), “  x , +  (1,0UÏ3 ~  x, 4- (2,20), ! s

Les p a rachors de C1H e t  Brl-I d o n n e n t x  =  1,27 A e t  Ps =  8,58. Les p a rachors 
de B rH  e t  I I I  d o n n e n t x  — 1,46 A e t Ps =  7,61,

L’ion H+ n ’a y a n t  pas d ’électrons ne se com porte  pas com m e les au tre s  ions 
positifs. On a d m e t q u ’il se rapproche  de l 'io n  halogène e t  que, p a r su ite , celui-ci 
subit une grande défo rm ation . Le noyau de l ’io n ,H + ne su b it  pas de répu lsion  de 
la p a r t  des é lectrons de  l ’ion halogène, sa  position  d ’équilib re  e s t dé term inée  pai­
la répu lsion  qu i se p ro d u it e n tre  les 2  noy au x  (2).

Or, on co n n aît les d istan ces des n o y au x  de l ’ion halogène e t  de l ’ion H* ; c e tte  
distance <i a é té  trouvée en  co n sid éran t les m om ents d ’inertie  des m olécules (3). 
Pour HCI d =  1,265 A ; p o u r H B r d = 1 ,4 0 7  A. Si l ’on com pare  ces d istances 
aux rayons trouvés; on e s t am ené à a d m e ttre  que  pour l ’ion H +, l’ion halogène a 
un  ray o n  très faib le. C ep en d an t l ’ion halogène se d ila te  d ’u n  volum e égal à la 
partie  de l ’ion H + q u ’il ren fe rm e; le volum e réel de la m olécule d ’acide é ta n t  to u ­
jours la som m e des volum es de  chacun  des ions.

E n  résum é le  n oyau  de  l ’ion 11* se trouve  à l ’in té rieu r de  l ’ion halogène d ila té , 
à moins q u ’il y  so it co m p lè tem en t enferm é si l ’on  a d m e t que l 'io n  halogène est 
déformé.

Conjrontalion de ces conclusions avec les autres résultats connus.

Volume moléculaire. —- Le ray o n  de l ’ion H*' é ta n t  du  m êm e o rd re  do g ra n d eu r 
que ceux  des ions a lcalins, on d o it s ’a tte n d re  à  u n  volum e m oléculaire p o u r HCI 
solide d e  l ’o rdre  de ceux  des halogénures alcalins. Or, les volum es m oléculaires 
apparen ts à  l ’é ta t  solide définis p a r  le ra p p o rt de la m asse m oléculaire à  la  d ensité  
so n t:  HCI (24,0), NaCl (27), LiCl (20).



jRéseau moléculaire. —  La position  particu liè re  de l ’ion H + p a r ra p p o rt à l ’ion 
halogène,, ne sem ble pas devoir faire  hésite r su r la n a tu re  de la liaison qui e st 
ionique. D’a u tre  p a r t, il sem ble bien é tab li que la  c ris ta llisa tio n  des acides halo- 
génés se fa it  sous la form e de réseaux  m oléculaires e t  non  pas de réseau x  ioniques.

Or, on a d m e t que  la  v a leu r élevée du  volum e m oléculaire a p p a re n t e s t un  a rg u ­
m en t en  fav eu r de la  c ris ta llisa tio n  en  u n  réseau m oléculaire. C et a rg u m e n t d o it 
ê tre  ab andonné , c a r  si le volum e a p p a re n t e s t  de  l ’o rdre  de ceux  des halogénures 
alcalins, il en  e s t de m êm e d u  volum e réel. 11 e s t p lu s logique d ’ex p liquer la form a­
tio n  d u  réseau m oléculaire p a r la form e particu liè re  de la m olécule HCl (l'ion  H + 
é ta n t  p a rtie llem e n t ou co m p lè tem en t noyé dans l 'io n  halogène d ila té) d o n t l ’en­
sem ble e s t n eu tre .

Grandeur de la maille cristalline. —  L ’é tu d e  a u x  rayons X  (4) a  m o n tré  que  la  
m aille co n tie n t 4 m olécules e t  a  le volum e su iv a n t :

P o u r HCl 162110-« e t  154,7 Ï 0 - ”  cm*
P o u r H B r 192 10-“  e t  190. 10* * cm*

su iv a n t la  tem p éra tu re .
Les parachors de HCl e t  H B r p e rm e tte n t de  faire  le calcul de S  r, (r  é ta n t  le rayon  

d 'u n  ion). Nous pouvons donc calcu ler une v a leu r inférieure de la g ran d eu r de la 
m aille  de IICl e t  H B r.

P o u r HCl S  r, =  7,97. Le volum e réel de 4 m olécules e st donc 135,5 10"“  cm». 
P o u r H B r X r, =  9,57 ou 10,63 su iv a n t que le  calcul a é té  effectué à  p a r ti r  des 
p a rachors de HCl e t  H B r ou H B r e t  H I. Le volum e réel de 4 m olécules e s t donc 
cte 178,05 ou 160,30 10"“  c m ’ su iv a n t la  v a leu r adop tée  p our'E  r s. On vérifie  ainsi 
que les volum es réels des m olécules dans la  m aille so n t inférieurs a u x  volum es 
co rre sp o n d an ts  des mailles.

Comparaison de la molécule I IC l el de l'atome d ’argon. —  D ’après V an A rkel e t  
Boer (5), on se rep résen te  la m olécule d 'ac ide  ch lo rh y d riq u e  com m e une a tm osphère  
électron ique  e n to u ra n t 2  n o y au x . « Do l ’ex té rieu r on ne d istingue  guère, dans le 
cas de l ’acide ch lo rhydrique, p a r  exem ple, s ’il s ’a g it d 'u n  noyau p o rteu r de 18 charges 
ou d 'u n  noyau  de 17 charges (chlore) e t  d 'u n  ion H +; la m olécule d ’acide ch lo rh y ­
d riq u e  d o it donc p résen te r certa ines analogies avec l ’argon. E lle  m o n tre  tou tefo is 
une certa in e  sy m étrie , .mais une é lévation  de  tem p é ra tu re  fa it n a ître  dans le réseau 
cris ta llin  une ro ta tio n  qu i e n tra în e  finalem ent l ’effacem ent co m p le t de ce tte  
sy m étrie . L ’acide ch lo rh y d riq u e  se com porte  d 'u n e  m anière analogue à  l 'a rg o n  
d o n t il possède d ’ailleurs, e t  très ex ac tem en t, le réseau cris ta llin . »

L ’acide ch lo rh y d riq u e  cristallise dans le systèm e cub ique  à faces centrées (au 
m oins dans un  c e rta in  dom aine de tem p éra tu res), la  m aille co n tie n t 4 m olécules. 
L 'a rg o n  crista llise  égalem en t dans lé systèm e cub ique  à  faces cen trées e t  la  m aille 
co n tie n t 4 a tom es. D ans le cas de l ’argon , on  a calcu lé  le d iam ètre  de l ’atom e 
dans les c ris ta u x  en  su p p o san t que dans le réseau c ris ta llin  les atom es se co m p o rten t 
com m e des sphères rig ides en co n tac t. Ce d iam ètre  a pour v a leu r 3,84 A e t  le 
ray o n  1,92 A.

L ’analogie é ta n t  très g rande  en tre  HCl solide e t  l 'a rg o n  solide au  p o in t de vue 
de  la  c ris ta llisa tio n , o n p e u t  aussi a d m e ttre  que les m olécules d ’acide ch lo rh y ­
d riq u e  so n t des sphères rigides en  c o n ta c t e t  co n n aissan t les d im ensions de la  
m alle c ris ta lline  calcu le r le ray o n  de l ’ion H*. Le réseau c ris ta llin  de l ’acide chlor- 
h y d riq u e  e s t u n  réseau cu b ique  à faces cen trées e t  la  m aille co n tie n t 4 m olécules. 
D ’après N a tta  (4), l ’a rê te  de la  m aille  e s t  5,46 A e t  on p e u t calcu ler la d istance 
des cen tres  de  2 m olécules. C ette  d istance  e st de 3,87 A d ’où l ’on d é d u it le ray o n  
de la  m olécule 1,93 A. On calcule ensu ite  le cube de ce r a y o n :  7,189. C onnaissan t 
le ra y o n  de l ’ion Cl" on  tro u v e  pôur le ra y o n .d e  l 'io n  H ^ : 1,08 A. Il f a u t  re m a rq u er 
que tous ces calculs so n t fa its  en  su p p o san t que la m olécule d 'ac ide  ch lo rhydrique  
e s t sp h érique, ce qui n ’e s t pas ex ac t, pu isque  la  ré frac tio n  m oléculaire ind ique 
une g rande  défo rm ation  de l ’enveloppe é lectron ique  de l ’ion Cl" p a r  l 'io n  H +. La 
concordance e n tre  les v a leu rs du  ray o n  trouvées au  m oyen  des parach o rs  (1,27 A) 
e t  celle trouvée  p a r les rayons X  (1,08 A) e s t donc accep tab le . Il f a u t  re m a rq u er 
en  o u tre  que  la  v a leu r 1,27 A ob ten u e  en  com binan t-les parachors de HCl e t  H B r 
est u n  ray o n  m oyen , in te rm éd iaire  en tre  ceu x  de H + dans HCl e t  dans H B r.

Conductibilité électrique. —  On sa it  que  la co n d u ctib ilité  é lectriq u e  de l ’acide 
ch lo rh y d riq u e  p u r  e s t ex trêm em en t faib le. L a  form e p articu lière  de la  m olécule 
exp lique bien  ce fa it. P u isque  les 2  ions s ’in te rp én é tren t, leu r ensem ble form e 
u n  dipole e t  le cham p é lectrique ne p e u t avo ir q u 'u n  effet d 'o rien ta tio n .

Hê/raclion moléculaire. —  Les ré su lta ts  o b ten u s p a r l ’é tu d e  des réfrac tions 
m oléculaires o n t m o n tré  que  les o rb ites é lectron iques des ions halogènes so n t 
déform ées p a r  l ’ion H f e t  l ’on a v a it  déjà  é té  co n d u it à a d m e ttre  que  c e t ion form é 
p a r  u n  n oyau  reste  dans l ’enveloppe é lectron ique. L ’é tu d e  des parachors confirm e 
ce fa it en  d o n n a n t quelques précisions su r la  g ran d eu r de l ’ion H * e t  la  d é fo rm ation  
qu i en  résu lte  p o u r l ’ion halogène.
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D étermination du rayon de l'ion H + dans les composés N H „  P H „  A sH ,.

Les parachors de  ces 3 com posés so n t re sp ec tiv e m en t: 60,3, 94,5, 104,2. On 
connaît les rayons ioniques de N — , P — , As—  qu i o n t re sp ec tiv em en t p o u r v a leu r
1,71, 2,12, 2 ,22 A. Com me dans le cas des acides halogénés, désignons p a r  x  le 
rayon  inconnu de H 1- e t  p a r  Ps le p a ra c h o r 'd e  la fam ille . Les ray o n s ioniques 
utilisés o n t été  calculés p a r P au lin g . Au m oyen  des parachors de  N H , e t  P H , 
on tire  x  — 1,00 A ; ceux  de P H , e t  A sH , d o n n e n t la  v a leu r x  =  1,42 A. Les 
parachors spécifiques trouvés o n t p o u r va leurs 7,5 e t  6,8.

Comme pour les acides halogénés, il e s t in té ressan t de co m p arer les rayons 
trouvés, à la  d istance des noyaux . Ces d istances o b tenues p a r d ivers a u te u rs  en  
a n a ly sa n t le sp ec tre  de bande so n t les su iv a n te s :  d istance  N -H  : 1,02 A ; d istance 
P -H  : 1,5 A. P o u r ces com posés la concordance en tre  le ray o n  de l ’ion H r e t  la 
distance des noy au x  de l ’ion cen tra l à l ’ion H + e s t encore m eilleure que dans le 
cas des acides halogénés.

Remarque. —  Nous som m es donc am enés à conclure que le ray o n  de l ’ion H + 
dans un  com posé e s t sensib lem en t égal à la d istance des n oyaux . Voyons si c e tte  
conclusion subsiste  en  co n sid éran t les ions c o n te n an t l ’ion H* e t  d o n t on  co n n aît 
le rayon .

P o u r l ’ion  O H ", on  a d m e t q u ’il y  a p én é tra tio n  de l ’ion H '  ju sq u ’au noyau de 
l ’ion 0 “ . 11 se form e ainsi un  ion analogue à l ’ion F - ; les 2 ions O H " e t F" o n t 
d ’a illeurs des rayons de  va leurs voisines, 1,34 e t  1,33 A, ce qu i confirm e bien  
l ’hypothôse p récéden te . Mais c e tte  hypothèse e s t encore vérifiée en  co n sid éran t 
les va leurs des rayons O H " e t  O “  (1,34 e t  1,35 A). E n  effet la  règle que nous avons 
trouvée p récédem m ent p e u t s’énoncer com m e su it  î l e  ray o n  de l ’ion H " d an s u n  
com posé e s t sensib lem en t égal k  sa  d istance  au noyau  de l ’a u tre  ion. Celui-ci se 
d ila te  d ’un  volum e égal à celui de l ’ion H* qu i s ’y e s t in tro d u it. A ppliquons ce& 
considérations à  l ’on  O H "; l ’ion  H* pénètre  ju sq u ’au  noyau  de l ’ion O—, p a r  consi> 
q u e n t sa  d istance  au  noyau  e s t nulle e t  son ray o n  égalem ent. L ’ion O— ne sc d ila te  
donc pas p a r l ’in tro d u c tio n  de l ’ion  H + e t p a r  su ite  l ’ion OH " a sensib lem en t le 
mêm e ray o n  que l ’ion O"".

Les ré su lta ts  p récéden ts ne so n t pas app licab les à l ’ion N H *' d o n t le ray o n  a 
pour v a le u r 1,41 A ; dans ce cas il y  a p e u t-ê tre  non seu lem en t d é fo rm ation  des 
o rb ites électron iques de l ’ion N — , m ais m odification  de la d is tr ib u tio n  des élec­
trons.

Conclusion. —  D ans les acides halogénés, les com posés tels que N H „  P I I , ,  A sH ,, 
l ’ion O H ", l ’an ion  a  un  rà y o n  très p e tit  v is-à-v is de l ’ion H f, m ais il se d ila te  d ’un 
volum e égal à la  p a rtie  de l ’ion H + q u ’il renferm e. L ’ion H + a u ra it  un  ra y o n  légè­
rem en t v ariab le  su iv a n t les com posés e t  ap p ro x im ativ em en t égal ù la d istance  
des 2  noyaux . Bien que le ray o n  de l ’ion H + a i t  tou jou rs é té  considéré com m e 
très p e tit , les va leu rs trouvées ne so n t pas en  co n trad ic tio n  avec les a u tre s  résu l­
ta ts  connus. Le ra y o n  de l ’ion  H + p e u t d ’a illeu rs ê tre  considéré com m e nul q u an d  
ce ion e s t seul e t  avo ir une v a leu r re la tiv e m e n t g rande  q u an d  ce ion e s t  à l ’in té ­
rieur d ’u n  anion.

(1) H . T r ic h é ,  G. I i . ,  n »  22, 1943,216, 737, 31 m a i .  —  (2) V a n  A k k e l  e t  d e  B o e h ,  L a  
valence et Vélectrostatique, A lcan, p. 3 9 ..  —  (3) lbid-, p. 111. —  (4) N a t t a ,  Structure et poly­
morphisme des acides h’jdrohatogénés, Gazz. chim. i la l ., 1933, 83, 425-439. —  (5) V a n  
A i î k e l  e t  d e  B o e h ,  L a  valence et l ’ électrostatique, A lc a n ,  p. 39.

( In s t i tu t  de Chimie de Toulouse, —  Chimie générale. 1

N° 24. — Études complémentaires sur la viscosité des liquides.
Application aux carburants; par Raymond LAUTIÉ (8.9.43).

Discussion des diverses form ules usuelles re lian t la viscosité à la tem p éra tu re  e t  au 
volume spécifique.

Régies p e rm e tta n t d ’é tud ier d ’une p a r t  la co nstitu tion  m oléculaire des liquides purs 
et, d ’au tre  p a r t , la com position e t  l’é ta t  m oléculaire de m élanges m êm e com plexes, te ls que 
les ca rb u ran ts  e t  les lub rifian ts.

Règle générale de la température. —■ D epuis les recherches de Coulom b (1784) 
e t  su r to u t celles trè s  m inutieuses de Poiseuille (1843), on  s a i t  que la  flu id ité  <p, 
inverse de  la v iscosité  (n), e s t  une fonction  co n tin u e  cro issan te  de la  te m p é ra tu re  
absolue T  =  273° +  l ■ On a d m it d ’abord  q u ’elle v a r ia it  lin éa irem en t. Ceci s ’avéra  
v ite  insuffisant pour u n  in te rv a lle  de tem p é ra tu res  no tab le . Même un  trin ô m e du  
second deg ré  tra d u i t  m al les v a ria tio n s .



D ’expériences précises, ducs en  p a rticu lie r à T horpe e t  R odger (1895), j 'a i  
d é d u it  (1), dès 1939, une re la tio n  em pirique très générale e t  d ’une grande  ap p ro x i­
m atio n  :

[ i l  -  (“  +  6 -’1>
1 ‘  T (c — T)ï

Les tro is co n stan tes  (a), (6) e t  (c) c a rac té risen t assez b ien  16 liqu ide p u r  norm al. 
Les ex posan ts («) e t  (y) renseignen t p lu tô t  su r  son  é ta t  d ’association  m oléculaire. 
R ep résen tan t bien  les fa its  s u r  une g rande  échelle de tem p éra tu res , ta n t  pour le 
liqu ide norm al que pour les m élanges com plexes polym érisés, la  form ule p récédente  
c o n tie n t com m e cas p a rticu liers , celle de G raetz  (1888) avec x  =  y  =  1; celle 
de S lo tte  (1889) avec  y  — o; celle de B atsch insk i (1911) avec a — y  o e t  a¡ =  3, 
qu i to u te s  so n t su r to u t correctes a u to u r de 20°. A d é fau t d ’une g rande  ex ac titu d e , 
leu r sim plic ité  indén iab le  rend  les calculs com m odes e t  rap ides p o u r l ’usage c o u ran t.

Je  perds peu en  précision, pa rticu liè rem en t avec les liqu ides h ab itue ls , en  po san t 
a =  o. C ette  nouvelle  form ule à q u a tre  co n stan tes  sem ble m êm e à priori p lus 
correc te  au p o in t do vue théorique. E n  effet, au  zéro absolu , la flu id ité  d o it ê tre  
nu lle . E n  général, j ’utilise p lu tô t  c e tte  form e sim plifiée, très suffisante, môme 
p o u r de larges b a tte m e n ts  de tem p éra tu re . D ans ces conditions, l ’ex p o san t (æ) 
s ’écarte  peu de  trois pour les fluides p u rs  p ra tiq u em e n t n o rm au x  e t la  c o n stan te  (c) 
rep résen te  à peu près la  tem p éra tu re  absolue c ritiq u e . E n  a d m o tta n t q u ’il en  e s t 
v ra im en t ainsi, l ’ex p o san t (y ) oscille légèrem ent a u to u r  de 3/10. R em arq u o n s 
d ’a u tre  p a r t  que la  densité  absolue D =  1 ¡u est, dons ces conditions, p ro p o rtio n ­
nelle à  (Tc-T)°.3.

J ’e n  déduis :
[2) i  — A . i / .T 3

•e lle -m ûm e, cas pa rticu lie r de m a re la tio n  générale plus précise, que je  ju s tifie ra i 
plus lo in  :

[2 bis] o =  B . u* .T ï

dans laquelle  les exposan ts (æ) e t  (y) vo isinen t avec l ’u n ité  e t  tro is. P a r  exem ple, 
p o u r l ’oc tane  norm al, je trouve  x  — 1 e t  tj — 2,81.

E n  conséquence, d an s u n  viscosim ètre du  type  B aum e, la  durée d ’écou lem en t 
d ’un  liqu ide varie  sensib lem ent com m e la  puissance troisièm e de la  tem p éra tu re  
absolue. Je  peux  am éliorer [2] d ’une façon d ifférente  de [2 bis], en  é c riv an t (1) 
com m e je  l ’ai déjà  proposé :

£3] > =  C .u . a  +  b.l)

Dan9 u n  dom aine re s tre in t de tem p éra tu re , la  d ensité  e s t presque invariab le  
p a r  ra p p o rt à la  tem p éra tu re . J e  re tro u v e  alors la  règle de B atsch insk i (1911) qu i 
considère la fluidité  com m e p roportionnelle  à  la  puissance cub ique  de la  tem p éra tu re  
absolue e t  p lus e x ac tem en t à une puissance positivo de celle-ci. Mais les form ules 
¡¡1], [2] e t  [3] en  m o n tre n t l ’insuffisance dans le cas général.

Règle de la racine cubique. —  G arten m eiste r(2 ), puis D u n stan , Thole e t  Benson (3) 
o n t adm is q u ’à 25»

W  • 10’ =  7,5

p o u r les liquides p u rs n o rm aux , de m asse M. L a co n stan te  (7,5) d ev ien t ano rm ale ­
m en t élevée avec les liquides associés, tels que l ’acide acé tique  e t  l ’alcool m éth y - 
lique. E n  réalité , je  trouve  que la co n stan te  p récéden te  va rie  rég u lièrem en t dans 
une série norm ale  d irec tem en t hom ologue. E n  te n a n t  com pte  de la règle de B a ts­
ch insk i, j ’a rrive  en  défin itive  à  :

[5] T J ;a .n l / ï=  a .M  +  t>

Le coefficient (a), in d ép en d am m en t de  T, e s t le m êm e p o u r to u te s  les séries orga­
n iques. Si la  c o n stan te  (6), in d ép en d an te  de  T  e t  seule ca rac té ris tiq u e  de la série 
o rgan ique  considérée, v a u t  zéro, je  re tro u v e  e x ac tem en t [4]. P o u r des m asses 
infinies, p ra tiq u em e n t pour des m asses élevées, la  form ule [5j se confond avec [4], 
Mais alors n i [4], ni [5] ne  so n t correctes, pas m ôme assez approchées. E n  effet, 
elles ne 9’ap p liq u e n t qu  à des fluides peu v isqueux , c ’est-à-d ire  de faibles m asses. 
Donc, la  règle £4], envisageable  com m e une règle lim ite , n ’e s t  que  ra re m e n t sa tis ­
fa isan te.

P lu s p a rticu liè rem en t, j ’ob tiens à  20«:
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où la  c o n stan te  (b), très influencée p a r  les d iverses isom éries, v a u t  (1,95) p o u r  les 
acycliques d irec ts de m oins de douze a tom es de carbone.

La règle [5] exp lique la  règle des m élanges que j ’a i proposée (4) an té rieu rem en t :

[6] 100 ,v ~ n = x  Vrül +  (100 — x ) .

où (/ii) e t  (n,) so n t les viscosités des d eu x  liqu ides purs, e t  où (x) e s t le nom bre  de 
m olécules du  liquide 1 pour cen t m olécules du m élange. O n l 'é te n d  fac ilem en t au x  

-m élanges com plexes. Précise p o u r les liquides vo latils , pour les essences légères, 
elle s ’ap p lique  m oins bien  au x  pétro les e t  m al a u x  huiles lourdes e t  au x  lub rifian ts . 
Chaque fois q u ’elle n ’e s t  pas vérifiée, on p e u t affirm er que l ’un  a u  m oins des cons­
t itu a n ts  du  m élange e s t anorm al ou tro p  v isqueux , ou que le m élanga-est le  siège 
de réac tions ch im iques ou d e  po lym érisa tions im p o rtan tes .

D ans l ’in te rvalle  usuel (0°-40°), con fo rm ém ent à la règle de B atschinslri, la 
racine cub ique  de la  viscosité  m ultip liée  p a r  la  tem p éra tu re  absolue e s t une  cons­
tan te  qu i ne dépend  que  de la  co n s titu tio n  m oléculaire d u  liq u ide . J e  rem arq u e  
que c e tte  c o n stan te , in d ép en d an te  de la tem p é ra tu re  dans ce dom aine é tro it  m ais 
suffisant, e s t fonc tion  linéaire  de la m asse m oléculaire, donc du  nom bre (p) d 'a to m es 
de carbone pour les fluides n o rm au x  :

(7) n i 3 .T =  3 ,8 .p  +  b

Le coefficient (3 ,8), in d ép e n d an t de T , e s t le môme pour to u tes les séries o rga­
niques. L a c o n stan te  (b), in d ép en d an te  de T , caractérise  les corps d irec tem en - 
hom ologues e t  t ie n t  com pte  de to u te s  les isom éries q u 'e lle  décèle n e tte m e n t. P a r  
exem ple, elle v a u t  (20,3) p o u r les acycliques d irec ts . Supérieure  à  [5] e t  su r to u t  
à 14], la  form ule [7] d ev ien t fausse au-dessus de douze a tom es de carbone , c ’e st- 
à-d ire  p o u r les c o n stitu a n ts  des huiles lourdes, fussent-ils no rm aux .

L ’ensem ble de ces rem arq u es re v ie n t à d ire que le p ro d u it [n M .T ] jo u it  de p ro ­
priétés add itiv es pour les fluides peu visque.ux. Je  pose a rb itra ire m e n t que les 
sim ples liaisons n ’in te rv ien n e n t pas. J 'e n  déduis les incrém ents :

c a rb o n e  =  —  16,5  
h y d r o g è n e  =  +  10 ,15  

is o m é r ie  p a r a l ï lm q u e  s im p le  =  —  1,0

E xem ple su r les paraffines sim ples assez vo latiles :
p  4 5 G 7 S 9 10 iso 5 iso 6 iso 7

n‘/» T expé. 35,1 38,8 43,1 46,9 51,3 54,2 58,4 38,5 42,2 45,7
nVi-T cale.. 35,5 39,3 43,1 46,9 50,7 54,5 58,4 38,3 42,1 45,9

C haque isom érie particu lière , quelle que so it sa  n a tu re , im pose un  in crém en t 
spécial, très  difïïcie à p révoir. C ependan t dans beaucoup de cas, c e tte  règle p e rm e t 
de tran c h e r en tre  d iverses co n stitu tio n s possibles. Do p ] ,  p a r  analogie e n tre  [5] 
e t  [6], dérive l ’excellente fo rm ule  [8] des m élanges :

(8) 100,m /3  =  i . n i  3 + (1 0 0  — x ) .n i  3

valable  p o u r des liqu ides peu v isq u eu x  e t  qui im plique les m êm es re s tric tio n s  
d 'ap p lica tio n  que  [6]. E lle e s t  co rrec te  dans le cas des c o n s titu a n ts  des essences, 
beaucoup plus que ne le la isse ra it supposer la  précision su r [7]. D ans l 'ensem ble, 
la règle d e là  racine cub ique  l 'em p o rte  en e x ac titu d e  su r la  règle de la  racine carrée , 
aussi b ien  p o u r le corps p u r  que p o u r le m élange.

Règle du logarithme. —  J ’ai a n té rieu rem en t m on tré  (1) que dans le cas général, 
la fo rm ule  lo g arith m iq u e  :

[9] lo g (n ) =  a +  Y  +  c .lo g (T )  +  <i.T

est vérifiée ju sq u 'au -d essu s du  p o in t d 'é b u llitio n  norm ale  p a r  les liqu ides môme 
associés ou trè s  v isq u eu x  e t  p a r  les m élanges, fussen t-ils com plexes com m e les 
lu b rifian ts e t  les huiles végétales, si l ’on ne  suppose rien  su r aucune des q u a tre  
constan tes . L a  précision dem eure  g ran d em en t suffisante si l ’on  a d m e t que la 
co n stan te  (d) e st nu lle . D ans les m êm es conditions, la  tension  de v a p eu r P  d u  liqu ide 
pu r ob é it à la  règle sem i-em pirique de  D u pré-H erz  :

[9 bis] log (P) =  A — ?  +  C . log (T)
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très correcte  si l ’on ne relie  pas th erm o d y n am iq u em en t ses d eu x  dernières cons­
tan te s  à  la  chaleu r de v ap o risa tio n  (6).

B
P a r  com paraison  en tre  [9] e t  {9 bis], je  déduis, en p o sa n t : j  =  œ e ti/  =  c .:r +  G

[9 te r] =  cons*'an *;e'

C ette re la tio n  e s t b ien  vérifiée p a r  les liquides p u rs n o rm au x  ou associés, volatils 
ou de m asse m oléculaire élevée (I). E lle reste  exac te  pour les m élanges tels que 
les essences, le long  de la  courbe à ra p p o rt vo lu m étriq u e  « vapeur-liquide» co n stan t. 
A u-dessous du  p o in t d ’ébullition , on p e u t négliger le term e lo g arithm ique  d an s les 
d e u x  form ules sans n u ire  à la  précision. A u trem en t d i t  c — C =  y  =  0. On 
re tro u v e  alors, d ’une p a r t  la  fo rm ule  classique de De G uzm an, d ’a u tre  p a r t  la 
form ule d ’E m m an u el L ag a tu  généralisée (1). Avec ce tte  sim plification , le loga­
rith m e  de la  viscosité  a p p a ra ît  com m e fonction  linéaire  de l ’inverse de la  tem p éra ­
tu re  absolue. L ’expérience vérifie p le in em en t c e tte  re la tio n  p o u r les corps purs 
e t  p o u r les m élanges qu i ne d o n n e n t pas lieu à des réac tions chim iques tro p  im por­
tan te s . J e  l ’a i app liquée  avec succès a u x  lu b rifian ts , à  l ’huile d ’olive, de  p ép in  
de ra isin , de so ja ..., e tc ... D 'une  façon générale, si un  liqu ide p u r  ne la  su it  pas, 
vers les basses tem p éra tu res , on p e u t affirm er q u ’il e s t le siège de po lym érisa tions 
accen tuées ou anorm ales. C ette rem arque  e s t donc d ’une g rande  im p o rtance . Le 
ra p p o rt B ¡b varie  peu a u to u r  de (4,5) p o u r les corps o rganiques purs les plus usuels. 
Comme (B) e s t à  peu près p ro p o rtionnel à la  cha leu r la te n te  m oléculaire de v ap o ri­
sa tio n  e t  com m e dans ces mômes cas, la  règle de T ro u to n  e s t sensib lem en t correcte  
je  re tro u v e  la  règle de P rasad  qui exige que (6) so it p roportionnel à  la  tem p éra tu re  
absolue d ’ébullition  (1). E n  réalité , c e tte  règle ne co n stitu e  q u ’une ap p ro x im atio n  
d o n t on ne se se rv ira  p as p o u r le calcul précis de la c o n stan te  (b) dans le b u t  d ’u ti­
liser l ’éq u atio n  de De G uzm an.

C ependant, q u an d  elle n ’e s t pas grosso modo sa tis fa ite , on d o it conclure que le 
corps p u r e s t associé. On co n sta te  a lo rs que l ’ex p o san t {x ) p ren d  des v a leu rs an o r­
m alem en t basses.
• D u n stan  e t  Thole (1913) o n t m o n tré  q u ’à 20°, (log. n) possède des p ropriétés 
add itives. Ceci se vérifie (5) encore e n tre  0° e t  50°, c ’est-à-d ire  dans l ’in te rv a lle  
des tem p éra tu res  h ab itu e l. Les incrém ents so n t donc de la  fo rm e:

iog (H) =  h -f ^

L eu r existence prouve que  (log. n) e s t fonc tion  linéaire  de la  m asse m oléculaire 
d ans une série d irec tem en t hom ologue. E n  fa it, ceci n ’e s t e x a c t qué p o u r  les m asses

fieu élevées. A lors que la  re la tio n  lo g arith m iq u e  de  De G uzm an s ’ap p liq u e , au x  
iquides quelconques très fluides e t  très v isqueux , p a r  co n tre  la règle de D u n stan  

e t  Thole ne v a u t  que p o u r les corps purs norm aux volatils- en  général a y a n t  m oins 
de  douze a tom es de carbone. C ependan t, elle c o n d u it p a r  analogie à’ une règle 
des m élanges accep tab le  :

[10} 100.1og(N) = x . lo g ( n 1)-f- (100 — æ):iog(n,V

m ais m oins précise que [6] e t  [8]. Le p lus so u v en t, elle fo u rn it des va leu rs tro p  
faibles alors que [61 e t  [8] les d o n n e n t p lu tô t  u n  peu tro p  fortes.

E n  résum é, q u an d  le coefficient angu la ire  (6) n ’e s t p as c o n s ta n t au-dessous du  
p o in t d ’éb u llition  norm ale, le liqu ide quelconque e s t le siège d ’associations m olé­
cula ires ou de réac tions ch im iques. L ’inverse  n ’e s t pas v ra i c a r  on p e u t av o ir une 
rep ré se n ta tio n  g rap h iq u e  linéaire  avec des fluides an o rm au x . E n  plus p o u r le 
corps pur, si la  règle d ’a d d itiv ité  s ’app lique , il e s t  norm al. D ans le cas co n tra ire , 
on a d m e ttra  q u ’il e s t so it tro p  v isqueux , so it polym érisé.

D ans les re la tions [9] e t  [9 bis], les d ivers coefficients p e u v en t v a rie r  sensible­
m en t su iv a n t le cho ix  des va leu rs expérim en tales, sans que le ré su lta t  global 
(log. n) so it en tach é  d ’e rreu r. Com me le coefficient (c) diffère assez peu d ’un  corps 
à  1 au tre , je  le pose a rb itra ire m e n t égal à  (0,4).

A la  fo rm ule  lo g arith m iq u e  à  tro is co n stan tes  (a, b, e) tirée  de F9], Vogçl (1921), 
A ndrade  (1930) ç t  S h eppard  (1930) p ré fè re n t celle à  tro is c o n s ta n te s :

[11] log (n) =  a  +

B ien que d ’un calcul m oins aisé que [9] sim plifiée, je  la  p réfère pour les huiles 
de graissage. Je  lu i su b s titu e  p a rfo is :

[12] log (n) =  a +  ^

plus ex ac te  encore m ais d ’u n  m an iem en t m ath é m a tiq u e  délicat.
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Règle d 'iso flu id ilc. —  L ’existence m êm e des nom breuses règles em piriques p ré ­
cédentes, d ’u n  usage so u v en t lim ité , m on tre  la  difficulté de relier th éo riq u em en t 
la viscosité  à  la tem p éra tu re . Sans co n n aître  l ’éq u atio n  exac te , il e s t possible de ■ 
calcu ler la  flu id ité  à une te m p é ra tu re  donnée d ’un  liqu ide norm al ou p ur ou com­
plexe si l ’on  c o n n a ît la  courbe com plète  d ’u n  liqu ide norm al étalon, m êm e ch im ique­
m ent très différent, grùce à  m a règle d ’isofluidité. Si T j e t  T , so n t les tem p éra tu res  
absolues p o u r lesquelles ces deu x  liquides quelconques o n t môme fluidité, je tro u v e  
que :

C ette règle trè s  im p o rta n te  ne dérive pas m ath é m a tiq u e m e n t de la  fo rm ule  [9] 
rédu ite  a u x  d eu x  prem ières con stan tes . E n  effet, elle s ’app lique  à un  in te rvalle  
de  tem p éra tu res beaucoup  plus large  que ne le p e rm et c e tte  dern ière. P ra tiq u e m en t, 
je l ’u tilise « ju sq u ’à l ’ébu llition  ». Si d eu x  liqu ides quelconques obéissen t à la  règle 
d ’isofluidité, ils so n t ou tous deu x  n o rm au x  ou to u s deux  an o rm au x . S ’ils ne la 
su iv en t pas, ils so n t ou to u s deu x  an o rm au x  ou l ’un  d ’eux  e s t an orm al. 11 e s t 
p référable de p ren d re  un  liqu ide p u r n o rm al pour liqu ide  de référence, p a r  exem ple 
l ’hept'ane ou le fluorobenzène. Ceci p e rm e t do d iscu te r su r l ’é ta t  de po lym érisa tion  
d u  liqu ide  p u r  ou du  m élange à  com parer. B ien q u ’on  puisse co m p arer des liquides 
très différents tels que le couple « huile  d ’olive-benzène », ou le couple « eau -m er­
cure », il v a u t  mie'ux s ’adresser si possible à des fluides ch im iq u em en t voisins. Il 
a rrive  assez so u v e n t que  dans pareils cas, la  c o n stan te  (6) s ’annu le , s u r to u t  pour 
u n  in te rv a lle  de tem p éra tu res  réd u it. Sous c e tte  form e très  sim ple, j ’utilise [13] 
dans la  com paraison  de d eu x  essences ou dp deu x  lu b rifian ts , au x  tem p éra tu res  
ordinaires.

Dans tous les cas précités, avec les m êm es considéra tions, je  rem place q ue lque­
fois [13] p a r [14] p lus précise, d ’un calcu l aussi sim ple e t  qui, pour les m êm es 
raisons, ne dérive pas de [2] généralisée :

P o u r (a) égal à  l ’un ité , je  re tro u v e  la  règle sim plifiée p récéden te  (cas b =  o).

Règle de Balschinski. —  R em arquons que D„ —  D =  K .T *  avec {x ) voisin  de 
trois. P o rto n s ce ré su lta t  dans [2]. J ’obtiens a lors :

La flu id ité  du  liqu ide  p u r  e s t  p roportionnelle  à l ’espace lib re  du corps. C ette 
règle, due au  s a v a n t  russe B atsch insk i (7), se tro u v e  justifiée  p a r  l ’expérience 
au-dessous du  p o in t d ’ébu llition  norm ale  e t  au-dessus de ( +  10°). Sans rien  im poser 
au volum e lim ite  (Ud), je  l ’a i é ten d u e  a u x  sels fondus, a u x  liqu ides purs polym é- 
risés, a u x  m élanges le long  d ’une courbe d ’isocom position, a u x  c a rb u ra n ts  e t  a u x  
lub rifian ts v ég étau x  e t  m inéraux . C ependant, elle m ’e s t ap p aru e  insuffisante au- 
dessous de 20° ou vers la  tem p é ra tu re  de fusion e t  inapplicab le  a u x  m élanges le 
long d ’une iso therm e. Le volum e lim ite  (U„) ou le volum e m oléculaire lim ite  (M .U 0) 
qui jo u it  d ’in té ressan tes  p roprié tés  add itiv es p e rm e tta n t  d ’é tu d ie r  les s tru c tu re s  
m oléculaires, a  une v a leu r à m on avis tro p  élevée. P renons l ’exem ple de l ’octane. 
Le d iam ètre  rectiligne de M alhias fo u rn it D , =  0,9579 tro p  fo rte  parce  que la 
d ro ite  th éo rique  a u x  basses tem p é ra tu res  passe au -dessus de  la  co urbe  vra ie . La 
densité  réd u ite  d o it dépasser (3,5). D onc la  v a leu r m in im a possible e s t  D . =  3,5 
X De =  3,5 X 0,234 =  0,819. A u tre m e n t d i t  0,82 <  D„ <  0,9579. L a règle de 
Sugdcn (D -d) =  a(Tc-T)1 échelonne les va leurs possibles en tre  0,87 e t  0,91. Alors 
que la règle de B atsch insk i co n d u it au nom bre  tro p  bas 0,7678 d o n t la v a leu r 
réduite  3,28 e s t  inco rrecte . R em arquons que  les règles connues re lia n t la  d ensité  
à  la  tem p éra tu re  d o n n e n t des densités lim ites fo r t  différentes. M algré ces écarts , 
difficiles à  ex p liquer si l ’on  n ’ad m e t pas que  ces iègles so n t  to u te s  insuffisantes 
aux basses tem p éra tu res , on calcule ch aq u e  fois des volum es m oléculaires lim ites 
obéissant avec précision à des règles d ’ad d itiv ité . Ceci exp lique  pourquo i la  règle 
des incrém ents de B atsch insk i s ’app lique  au  vo lum e lim ite  de [15] m algré  sa  v a leu r 
anorm alem ent élevée. J ’am éliore les ré su lta ts  en  é c r iv a n t:

[16] .  = a . ( U  — UJ*

où 1 < œ <  l,3 . P o u r l ’o c tabe, avec  x  =  1,135, je re tro u v e  les ré su lta ts  expéri­
m entaux  p lus c o rrec tem en t e n tre  0° e t  120°. Mais D» =  0,7849, certes m eilleure, 
s’avère encore tro p  basse. L a  précision  gagnée n ’e s t pas suffisante p o u r fa ire  re je te r  
la form ule [15] si com m ode au  p o in t de vue des calculs.

La p ro p o rtio n n a lité  e n tre  la  flu id ité  e t  l ’espace lib re , en  te n a n t  com pte des
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[14[ lo g T , =  6 +  a .  log T,

[15] ? =  a ( U - U 0)
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équations d ’é ta t  des fluides dans lesquelles on p e u t négliger la  pression P  d e v a n t 
la  pression  in te rn e  c iné tique  tc, c o n d u it à  :

[17] i  =  I i .  -  oK-*

d o n t [2] e t  [2 bis] no so n t que  d e u x  cas particu lie rs . D ’une m anière générale, 
j'é lim ine  la  c o n stan te  (a) qu i com plique co n sidérab lem en t les calculs sans accro ître  - 
n o tab le m e n t la précision. P a r  m esure de  sim plification , je  pose assez so u v en t 
x  — 1. L ’expérience la  ju stifie  dans les cas usuels. P a r  con tre , J e  calcule to u jo u rs  
j 'e x p o s a n t (y) b ien  q u ’il s 'é ca rte  peu de trois. P a r  exem ple, l ’oc tane  donne y  =  2,81.

Règle de la densité. —  J ’ai c o n s ta té  que :

[18] i  =  a .(D „ — D)z

re la tio n  p lus ex ac te , su r to u t  a u x  basses tem p éra tu res , quo [15], [16] e t  [17]. 
L ’ex p o sa n t (x) oscillan t très peu  a u to u r  de deux , je  pose d an s les cas où je  ne 
recherche pas une  g rande  précision :

[19] =■ A .(D 0 — D)

Les densités lim ites ainsi calculées so n t accep tab les.
P a r  exem ple, p o u r l ’oc tane, D» =  0,842 qu i c o n d u it à une d ensité  réd u ite  de 3,6. 

Le volum e m oléculaire lim ite  que je  déduis de [19] ad m e t des in crém en ts d 'a d d i­
tiv ité . J ’ad o p te , avec u n  in crém en t a rb itra ire m e n t nu l p o u r la  sim ple liaison :

carbone...............................   =  .+  10,5
hydrogène  .........   ........... = ' 4- 2,85

E xem ple pour les paraffines d irectes d ’un  nom bre  (p) d ’a tom es de carbone  :

!> 5 6 7 8
V0 ca lc .........  86,6 102,S 119,0 135,2
V o'.expê-----  87,0 101,8 119,1 135,4

Le coefficient A varie  assez régu liè rem en t dans une m ôme série com m e le m on tre  
le cas des paraffines d irectes :

p  5 6 7 8
A ................ .. '103 101 100 9S

Règle des tensions de vapeur. —  De la  form ule générale [9 1er], jé  déduis la form ule 
sim plifiée :

[20] ■ => a .P *

v a lab le  au-dessous du p o in t d ’ébu liition . Donc, à  pression com m une, p o u r deux  
liqu ides p u rs :

[21] Iogî» =*/£ +  ? .  lo g lo g n

L’ex p o san t (x) ne  s ’écarte  pas beaucoup  de 2 /9  =  0,222. P o u r le p en tan e , je 
tro u v e  x  =  0,240 e t  p o u r l ’oc tan e , 0,214. A u trem en t d it, le ra p p o rt æ/i/ e s t voisin 
do l ’un ité . Sous la  môme tension  de v ap eu r, le ra p p o rt  des fluidités de deu x  liquides 
p u rs e s t  sensib lem en t c o n stan t, si l ’u n  des d eu x  n ’e s t pas anorm al ou si l 'in te rv a lle  
des tem p é ra tu res  n ’e s t  pas excessif. L a form ule [20] p e rm e t de re tro u v e r [9], 
¡11] e t  [12] p a r  com paraison  avec la  règle em pirique des tensions de D upré , d ’A n­
to ine (1898) ou de  L au tié  (1940).

A pplica lions aux  carburants et a u x  lubrifiants. —  Les form ules [9 1er] e t  [20] 
s ’ap p liq u e n t très  b ien  au-dessous du  * p o in t d ’éb u liition  co m m en çan te  », au x  
d iverses essences usuelles. Des difficultés n ’ap p ara issen t que p o u r les huiles dem i- 
fluides v e rs les basses tem p é ra tu res  p a r su ite  d ’associations de p lus en  plus g randes, 
P o u r co nserver le plus de précision possible, on  m esurera  la  pression  le  long  d ’une 
courbe à ra p p o rt v o lum étrique  « liq u id e -v ap eu r » R  c o n stan t. P o u r une môme 
pression  de référence c o rre sp o n d an t à  u n  môme ra p p o rt R , les flu id ités de  deu x  
essences v a r ie n t com m e : .

[22] log =, =  b +  a . Iog =1

beaucoup  p lus lo ng tem ps que ne l ’ind ique la  règle [20]. De m êm e, la issan t ce ra p ­
p o rt R  fixe e t  fa isan t v a r ie r  la  pression  com m une de deu x  huiles sem i-fluides, je 
vérifie  [22] a lo rs que  [20] p e u t ê tre  inapplicab le . Le liqu ide  de com p araiso n  do it



être aussi voisin  que possible p o u r que les ré su lta ts  a ie n t quelque  précision. P a r 
exem ple, on com p arera  une essence roum aine d ’a v ia tio n  à  une essence d ’av ia tio n  
de B alik  P apan .

La form ule lo g arith m iq u e  générale, [9], su r  un  g ran d  in te rv a lle  de tem p éra tu res  
e t  celle de  De G uzm an, su r un  in te rvalle  p lus ré d u it  m ais p ra tiq u e m e n t suffisant, 
s’a p p liq u en t a u x  c a rb u ra n ts  e t  a u x  lu b rifian ts  les plus d ivers. Ce n ’e st que vers 
les basses tem p éra tu res  que le désaccord  p e u t se p roduire  e t  s ’accen tu er considéra­
blem ent au fu r  e t  h m esure q u ’on approche de la fo rm atio n  pâ teuse . -Je l ’in te r­
prète  com m e dû  à des po lym érisa tions énorm es car les lois de Poiseuille re s ten t 
vérifiées. L ’huile d ’olive en  e s t un  exem ple fo rt p ro b a n t. De l ’é ca rt plus ou m oins 
grand, je  conclus à  une p lus ou m oins g rande  association . Le fa it  e s t général pour 
les huiles végétales e t  m inérales. D ans de tels cas, on  a in té rê t î* se se rv ir p lu tô t 
des re la tions [11] e t  [12],

La règle d ’iso tlu id ité  [13] e s t d ’une g rande  u tilité . A fluidité  égale, elle p e rm et 
de co m p arer d eux  essences quelconques. On p ren d  pour référence une essence bien

• connue e t  n o rm ale . A lors si [13] n ’e s t pas sa tis fa ite , l'essence à co m p arer présen te  
des anom alies q u ’il co n v ien t d ’a p p ro lo n d ir su r to u t  au-dessous de 30°. Si la règle 
est sa tis fa ite , plus la  co n stan te  {b) du  d én o m in a teu r s ’écarte  de zéro, plus les deux  
essences so n t  d issem blables au  p o in t de vue  ph y siq u e . Mêmes rem arques p o u r la 
com paraison  e n tre  lu b rifian ts . E n  p a rticu lie r, on  p o u rra  su iv re  ainsi les p e r tu rb a ­
tions en  fonc tion  du  tem ps, ap p o rtées p a r la  cuisson à  tem p é ra tu re  co n s tan te  e t 
pa r le v ieillissem ent d û  à  l ’o x y d a tio n  p a r  l ’a ir  e t  a u x  effets m écaniques.

Règle des flu id ités isothermes. —  P o rto n s  en  abscisses la  fluidité  ç , e t  e n  ordonnées 
la flu id ité  <p » de d eu x  liqu ides p u r  pris à  la  m êm e tem p é ra tu re . L a courbe ainsi 
ob tenue com porte  dans l 'in te rv a lle  de 50° a u to ru  de  la  v a le u r m oyenne 20°, une 
portion  p ra tiq u e m e n t rectiligne. C ette  d ro ite  :

[23J •?> =  œ. =i +  6

adm et u n  coefficient angu la ire  positif. P a r  co n tre , la  co n s tan te  (6) qui, théo rique­
m ent, d e v ra it être  nulle , e s t ta n tô t  positive , ta n tô t  négative , parfo is égale à zéro. 
Prenons, p a r.ex em p le , le to lu èn e .p o u r liqu ide  p u r norm al de base. N ous trouvons 
que (6) e s t  positif avec le p en tan e , l ’hexane , l ’acétone e t  le b rom e; que (6) e s t  nul 
avec l ’octane e t l ’iodure d ’isop ropy le; que -{i») e s t en fin  n ég atif  avec le té trach lo ru re  
de carbone e t  le p rop ionate  d ’é thy le . La règle [23], fo rcém en t fausse a u x  basses 
tem p éra tu res p e rm e t en tre  0° e t  50° au m oins, la  com paraison  en tre  liqu ides purs 
fo rt différents (couple b ro m e-oc tane ; couple m étaxy lène-oc tane) ; m ais elle s ’avère 
d ’a u ta n t  m eilleure que les corps 4 com parer so n t ch im iq u em en t p lu s voisins. Si 
elle n ’e s t pas correc te  dans u n  te l  dom aine, u n  des deu x  liqu ides au  m oins est 
associé. P a r  co n tre , elle p e u t ê tre  vérifiée pa r deu x  liquides an o rm au x . La règle [23] 
e t  toutes les rem arq u es qu i la co m p lè ten t, s ’a p p liq u en t .en tièrem ent a u x  c a rb u ra n ts  
volatils, a u x  m élanges les p lus d ivers m ais pas a u x  lu b rifian ts . D ans tous ces cas, il 
sera p référab le  de p ren d re  pour référence u n  liqu ide norm al, l ’h e p ta n e , p a r  exem ple, 
ou m ieux u n  m élange b ien  connu, de préférence norm al e t  s u r to u t  le p lu s proche 
possible d e  l ’essence ou de l ’huile à  é tu d ie r. On v o it  de su ite  l ’in té rê t  de la  règle 
pour le calcul d ’une fluidité  inconnue ou pour l ’é tu d e  de l ’é ta t  de po lym érisa tion  
d ’un liqu ide quelconque.

L’existence de c e tte  règlo p ra tiq u e  t ie n t  à  ce que to u s ces corps assez peu vis­
queux su iv e n t non pas e x ac tem en t la  règle sim plifiée de  B a tsch in sk i m ais avec 
précision m a règle :

[24] ç = A . T >  +  B

dans laquelle  le coefficient A e s t to u jo u rs  p o stif e t  la  co n stan te  B ta n tô t  positive, 
tan tô t nu lle , t a n tô t  négative . E n  som m e, ce tte  dernière  corrige l ’hypothèse  peu 
précise d ’u n  ex p o san t universel égal à tro is.

Voici quelques v a leu rs de B :

CjHu C.Hw C .H n  C ,H , m .C .H .iC H ,), C H ,C O ,C ,Itr
+  40 O —  20 , —  55 —  15 —  40
(C ,H ,),0 CH .C O CH , CHCli CCI, B r CH.CO.H

—  25 +  12 +  10 —  42 —  10 —  40

A rem arq u er que l 'ac id e  acé tiq u e  fo u rn it u n e  bonne v é rifica tio n  de [24], m algré 
sa polym érisation  v a riab le .

Bien que c e rta in em en t fausse a u x  très basses tem p éra tu res , c e tte  règle p a ra ît  
d’une g ran d e  e x ac titu d e  e n tre  0° e t  le p o in t d ’ébullition  n o rm ale .

Il e s t indén iab le  que  [231 choque p a r  l ’ex istence de la  co n stan te  (i>), b ien  q u ’elle 
soit fo rt com m ode. Aussi, je  la  rem place p a rfo is p a r  :

[25] q . - i
1 +  b. Ç!
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m oins m aniab le , m ais p lus sa tis fa isan te  en  théorie  e t  en  p ra tiq u e  vers les basses 
tem péra tu res . E lle su i t  to u tes les rem arq u es énoncées pour [23], ta n t  avec les 
liquides purs q u ’avec les m élanges com plexes. 11 e st alors facile de d ém o n trer à 
p a rtir  de [25], q u ’il ex iste  une fonction  'I> de la  tem p éra tu re  seule e t  com m une à 
tous les liquides no rm au x , de telle so rte  que :

où A e t B so n t des co n stan tes  carac té ris tiq u es du  corps. Je  pose très sim plem en t 
que la  fonction  d> e s t p roportionnelle  à la  puissance troisièm e de la tem p é ra tu re  
absolue. Le d én o m in a teu r joue  le ré le  co rrec teu r do la  co n stan te  B dans [24]. 
S ’il v a u t  l 'u n ité , chose très exceptionnelle , on re to m b e  su r la règle de B atschinski.

Conclusions. —  J ’ai relié la  fluidité à d iverses v ariab les : tem p éra tu re , d ensité  e t 
tension  de v ap eu r. Ces form ules em piriques ne so n t pas d ’égale v a leu r e t  d ’une 
m ôme com m odité. Le cho ix  de la v a riab le  « pression s n ’e s t p as 'reco m m an d ab le  
en p ra tiq u e , la  tension  de v a p eu r é ta n t  dilllcile à  m esurer au-dessous de la tem p éra ­
tu re  d ’éb u llition . Comme la  flu id ité  e s t dé te rm inée  en  général au viscosim ôtre 
type  B aum e, il fa u t co n n aître  s im u ltan ém en t la  tem p é ra tu re  e t  la densité . Donc, 
au  p o in t de vue  ex p érim en tal, les re la tio n s qui in tro d u ise n t la  tem p é ra tu re  ou le 
volum e spécifique ou ces d e u x  v ariab les ù la  fois, so n t équ iva len tes . A u trem en t 
d it, la form ule de B atsch insk i n ’exige pas plus de d é te rm in a tio n s physiques </('//«- 
renles que celle de De G uzm an. P o u r co n n aître  l ’é ta t  m oléculaire, il e s t  c ep en d an t 
plus logique e t  plus e x a c t de  faire appel non  pas a u x  volum es lim ites déd u its  des 
équations de viscosité  m ais, au  co n tra ire , a u x  volum es lim ites dérivés de re la tions 
en tre  la  d ensité  absolue e t  la  tem p éra tu re . Tous ces volum es m oléculaires lim ites, 
q u ’ils p ro v ien n en t des form ules de fluidité  ou de fo rm ules p lus d irec tes e n tre  le 
volum e e t  la  tem p éra tu re , jo u issen t de p roprié tés  add itiv es plus ou m oins p ré ­
cises. Les re la tions « d en sité -tem p éra tu re  » condu isen t à  V» avec une p lus grande 
ex ac titu d e  p o u r les liqu ides n o rm aux . E lles p ré sen ten t c ep e n d an t d ivers d é fa u ts :

1° L ’a d d itiv ité  n ’e s t  pas générale ;
2° L ’isom érie n ’a p p a ra ît  pas to u jo u rs  avec une n e tte té  suffisante;
3° Le degré de po lym érisa tion  n ’e s t pas bien  d é term iné . Ces faiblesses so n t 

encore plus accentuées avec les volum es lim ites d édu its des form ules " fluidité- 
d ensité  ».

Les re la tio n s « flu id ité -tem p éra tu re  ¡> fo u rn issen t des re la tions d ’une ad d itiv ité  
m oins sûre. P a r  co n tre , l 'a sso c ia tio n  m oléculaire a p p a ra ît  beaucoup  m ieux e t 
su r to u t l ’isom érie quelle que so it sa n a tu re . I l  e s t rem arq u ab le  que  la form ule 
généralo de De G uzm an fixe su r le degré d ’association  e t  su r les m oindres p a r ti­
cu larités de l ’a rch itec tu re  m olécula ire . Les ré su lta ts  dé jà  acquis à  son su je t  in c iten t 
à poursu iv re  les recherches su r les re la tio n s qu i e x is te n t c erta in e m e n t e n tre  ses 
co n stan tes  e t  la  position  de certa in s  a tom es e t  des g rou p em en ts fonctionnels. 
E n  résum é, on  préférera  se serv ir s im u lta n ém en t du  volum e lim ite  p ro v e n an t 
d ’une bonne éq u atio n  t d e n sité -tem p éra tu re  » e t  de  la form ule de De G uzm an, 
ce tte  dern ière  n 'in te rv e n a n t que pour tran c h e r en tre  d iverses isom éries.

(1) R. L a u t i é , B. S. C-, 1940, 7, 690. — (2) G a u t e n m e is t e r , Z. f. pliijs., 1890, 6. 540. — 
(3) D u n s t a n , T h o l e  e t  B en-s o n , Journ. Ch. Soc., 1914, 5, 782. —  (4) R. L a u t i é , Fi. S. C.,
1935, 2, 21S8. — (5) R. L a u t i é , B. S. C., 1D35, 2, 1468. —■ (6) R. L a u t i é , B. S. C., 1942, 
9, 787. —  (7) B a t s c h i n s k i , Z. f. phijs. Ch., 1914, 84, 643.

N° 25. — Obtention de sulfates métalliques.
Application au sulfate cuivrique, par Raymond. LAUTIÉ (8.10.43).

P ar catalyse homogène au chlorure cuivrique, en phase aqueuse, l’anhydride •ulfüreu'C 
est oxvdé par l’air en acide sulfurique qui réafrit sur divers chlorures pour donner simul­
taném ent des sulfates e t une solution chlorhydrique de concentration optima.

Généralilés sur le cuivre. —  C onform ém ent à sa position  dans la  classification  
des élém ents libres, le cu ivre  a d m e t deu x  électro-valences. 11 donne des cations 
u n iv a len ts  e t  d iva len ts . Les seconds, les plus fréquen ts, so n t en  général les plus 
stab les dans l ’eau , en  e x ce p ta n t l'io d u re  cu ivrique. Les p rem iers so n t so u v en t 
décom posés pa r l 'e a u . On c ite  com m e s tab les  les fluorure, ch lorure , b rom ure, 
iodure, cyanure , su lfocyanure , su lfure  e t  su lfite  cu iv reux , tous peu ou pas solubles. 
L a présence d ’halogénures alcalins, d 'ha logénure  d ’am m onium , d ’am m oniaque, 
de  su lfa te  cu ivrique, d ’hydracides accro ît co n sidérab lem en t le u r  so lub ilité  par 
fo rm ation  de com plexes plus ou m eins b ien  définis ac tu e llem en t. Le su lfa te  cui­
v reu x  ne so conserve pas dans l’eau froide :

[I] SOtCu, —>~ SO.Cu +  Cu



Le eu ivre ainsi p récip ité  m ’est a p p aru  com m e un  ca ta ly seu r aussi énergique 
que le cuivre p u lv é ru len t p ro v e n an t de la réd u ctio n  d ’un  oxyde p a r  l'hydrogène. 
Je  l ’ob tiens plus s im plem en t eu  v e rsa n t de l ’h y d ra te  cu iv reux  é lectro ly tique dans 
une so lu tio n  é ten d u e  d 'acide  sulfurique-. L a réac tio n  [1] ne se p ro d u it à chaud 
que p a rtie llem en t ou pas du  to u t.  On ad m e t m êm e q u ’elle e s t in ex istan te  au-dessus 
do. 90°.

Lés réd u cteu rs  usuels p e rm e tte n t de passer facilem ent du ca tio n  cu ivrique au 
cation cu ivreux . E n  p ra tiq u e , n l ’an ion  p o rteu r » chlore e st seul in té ressan t parce 
que les deu x  ch lorures de l ’éq u atio n  d ’oxydoréduction  s ’av è re n t suffisam m ent 
stables, môme à 100° e t  so n t ou solubles ou solubilisables. L ’a ir e t  l ’oxygène régé­
n é ran t avec rap id ité  le .c h lo ru re  cu iv rique  p a r  oxydation  du  chlorure  cu ivreux , 
ce couple o x y d o réd u cteu r e st u n  ca ta ly seu r d ’o x y d a tio n  très com m ode. J  a i u tilisé  
cette  précieuse propriété  pour oxyder d ’une p a r t  le cuivre, d ’a u tre  p a r t  l ’anhydride  
sulfureux.

Cas du cuivre. —  Au c o n ta c t du  cu ivre  rouge ord inaire, le chlorure  cuivrique 
en so lu tion  aqueuse se ré d u it  en  ch lorure  cu ivreux , dès la  tem p éra tu re  ord inaire  :

[2] CljCu -f- Cu —>- 3 CuCl

Ce d ern ier corps, insoluble, co lm ate le m éta l e t  p eu t, a insi arrOfet- la réaction . 
Pour obv ier à ce g rave  dé fau t, l ’ag ita tio n  môme vio len te  n ’e s t p a s  suffisante. Une 

» élévation de te m p é ra tu re  solubilise le ch lorure  cu iv reux  e t  accélère de ce fa it la 
réaction . L ’ad d itio n  de ch lorures alcalins, d ’acide ch lo rhydrique  ou de su lfa te  
cuivrique joue le môme rôle so lub ilisa teur.

La rap id ité  de l ’a tta q u e  dépend  des é ta ts  physiques du m éta l. Le cuivre rouge 
grenaillé pa r j e t  lin de cuivre fondu, dans l ’eau ,-es t plus ac tif  que le cuivre rouge 
en ru b an . N a tu rellem en t, le cu ivre  p u lv é ru len t qui p ro v ien t de la réduction  d ’oxydes 
de cuivre p a r l ’hydrogène à basse tem p é ra tu re , e st p référable m ais coû teux . In te r­
m édiaire en tre  ce cuivre e t  le grenaillé , le cu ivre  é lectro ly tique  en p e tits  c ris tau x  
me p a ra î t  le plus in té ressan t p a r  sa  facilité  d ’a tta q u e , p a r la sim plicité  de son 
o b ten tion  e t  p a r le p rix  de tran sfo rm a tio n  b ien  in férieur au x  deu x  au tres. P o u r le 
produire, j ’électro lyse à  froid une so lu tion  presque sa tu rée  en chlorure- alcalin 
(chlorure de sodium  de préférence) légèrem ent ch lo rhydrique, avec anode en  cuivre 
b ru t ou en  bronze. La d ensité  anodique de c o u ran t p e u t a tte in d re  sans inconvé­
n ien t l ’am père au  cen tim ètre  carré. Au d é p art, j ’a jo u te  du  ch lorure  cu ivrique. 
Dans ces conditions, il n ’y  a au cun  dégagem ent gazeux au x  électrodes. Le chlorure 
cuivreux qu i se form e e t  qu i rem place in tég ra lem en t le chlorure  cu ivrique, est 
solubilisé p a r  la fo rte  co n cen tra tio n  en chlorures alcalins e t  p a r  l’acide ch lo rhy­
drique. Donc, il ne se p ro d u it à l ’anode au cun  dép ô t iso lan t. Comme l ’an ion  chlore 
a ttaq u e  le m étal anodique, sans dégagem ent d 'oxygène ou de chlore, il se fa it 
in tég ralem en t des ca tio n s cu iv reux  qu i se p o r te n t 4 la  catode  où ils so n t précip ités 
sous form e de p e tits  c ris ta u x  b rillan ts  e t  denses. 96.600 coulom bs tra n sp o r te n t 
63,57 g  de cu iv re  sous 0,2 à  0,3 v o lt, è ’est-à-d ire  d eu x  fois p lus q u ’avec le su lfa te  
cuivrique pour une dépense énergétique deu x  à tro is fois plus faible à poids égal 
de m étal déposé. C ette  m éthode, supérieure  à tous po in ts de v u e  à celle des sels 
c u iv r iq u e ,p e rm e t  aussi de  p a r ti r  d e  bronzes, m é tau x  peu a tta q u ab le s  à  froid p a r 
le chlorure cu iv rique. Les im pure tés de v a leu r p réc ip iten t avec les boues e t  so n t 
récupérables. E n  résum é, l ’électrolysc a u x  chlorures dans l ’o b ten tio n  de cuivre 
actif surclasse celle a u x  su lfa tes, a u x  n itra te s , a u x  n itrite s , a u x  fluosilicates, aux  
acétates e t  celle du grenaillage.

Cas de l'anhydride su lfureux. —  Comme p o u r le cuivre rouge, l ’an h y d rid e  su l­
fureux ré d u it  le chlorure  cu iv rique  en so lu tion  aqueuse :

[3’ 2 HOH +  2 Cl.üu + .SO , — 2 C1I-I +  SO.H, +  2 C-lCu

P our u n  bon  ren d em en t, on a in té rô t.à  faire b a rb o tte r  le gaz su lfu reux  lente-, 
m ent, en  très fines bulles. La présence de l ’azo te  n ’e st pas nuisible. L ’acid ité  su l­
furique du m ilieu , ta n t  q u ’elle n ’e s t pas excessive, ne décom pose pas les deux  
chlorures, môme à chaud . Elle favorise la  so lub ilité  du  chlorure  cu ivreux , ce qu i 
est p lu tô t av an tag eu x . A tem p é ra tu re  suffisante, une so lu tion  ch lorhydrique  de 
concentra tion  op tim a, d istille.

fOxydation, du  chlorure cuivreux. —  L ’a ir  e t  l ’oxygène o x y d en t facilem en t le 
chlorure cu iv reux  en  ch lo ru re  cu iv rique  e t  en  h y d ra te  cu ivrique :

[4] O, +  2 HOH +  4 CICu — 2 CI.Cu +  2 Cu (OH),

Cette o x y d a tio n  e s t rap id e  au-dessus de 60°, su r to u t  si le chlorure  cu iv reu x  est 
colloïdal e t  b ien  d ispersé ou m ieux  solubilisé e t  si le gaz o x y d a n t b a rb o tte  dans-la  
solution doucem ent, sous form e de petite»  bulles. E n  réalité , su iv a n t les concen-
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t  ra tions, il p récip ite  non  pas de l ’h y d ra te  cu iv rique  m ais les oxychlorures plus ou 
m oins bien  définis, des m élanges com plexes d ’où l ’on  p e u t isoler le com posé :

CI,Cu, ,3 Cut), x  IIjO

Couplç oxijdorèduclcur cuivrique-cuivreux. —  E n  phase aqueuse, un  réd u cteu r 
(cuivre, anh y d rid e  su lfu reux) ram ène le chlorure  cu iv rique  à l’é ta t  de ch lo ru re  
cu ivreux  facilem ent oxydable  pa r l ’a ir. Donc, en  présence sim ultanée  du  réd u cteu r 
e t  do l ’air, on a  u n  véritab le  couple o x y d oréducteu r qu i, dans certaines conditions^ 
opérato ires, se com p o rte ra  com m e un  ca ta ly seu r de cata ly se  hom ogène, c ’est-à-d ire  
sous sa  form e la  m eilleure, pu isque re p ro d u it indéfin im en t dans le m êm e é ta t  
physique. L ’ap p lica tio n  de cette  théorie  se fa it im m éd ia tem en t dans le cas du 
cuivre. On à  la série d ’équations schém atiques :

| Cl.Cu -4- Cu —"y 2 CICu ■
( 2 CICu +  O — CuO +  CljCu

Le chlorure cu ivrique e s t bien  tp ta lem en t e t  co n stam m en t régénéré. Il p e u t être 
considéré com m e u n  vé ritab le  ca ta ly seu r d ’ox y d a tio n . Grâce à lu i, le m étal cuivre 
très difficilem ent oxydable  p a r l ’a ir au-dessous de 120°, a é té  transfo rm é en oxyde 
de cu ivre . P o u r que ce tte  réac tion  so it rap ide  e t  p ra tiq u e , il fa u t s u r to u t  solubiliser 
le chlorure cu iv reux  p a r  é lévation  de  tem p éra tu re  ou p a r  a d d itio n  de  chlorures 
alcalins.

Oblenlion de sels cuivriqucs.—  Si, dans le cas p récéden t, j ’opère en m ilieu ch lo r- 
hydrique  ou acé tique , la  so lub ilisa tion  du  ch lo ru re  cu iv reu x  e s t com plète . D ’au tre  
p a rt, l ’h y d ra te  cu ivrique ne p récip ite  p lus sous une form e colloïdale com plexe qui 
en tra în e  du  ca ta ly seu r e t  gêne l 'in jection  d ’air. Les acides a jou tés ne  d é tru ise n t 
au cu n  des deu x  sels du  couple. E n  défin itive, on o b tie n t du chlorure  cu iv rique  e t  
de l ’acé ta te  cu ivrique, presque à froid e t  rap id em en t, d eu x  fa its  qu i ne  se p ro ­
d u isen t p ra tiq u em e n t pas ou tro p  lentem ent.. Avec l ’acide  su lfu rique, on a tte in t  
u n  su lfa te  cu ivrique m ais i l  co n v ien t d ’opérer en  m ilieu acide, d ’acid ité  inférieure 
à fa déci-norm alité  pour ne pas d é tru ire , su r to u t  à chau d , le c a ta ly seu r e t  pour 
p récip ile r u lté rieu rem en t le su lfa te  à  c inq  m olécules d ’eau  bien  p u r (1) e t  (2). 
La m éthode  ne présen te  pas d ’in té rê t  poür le n itr i te  e t  le n itra te . D ans tous les 
cas, il ne fa u t pas exagérer la co n cen tra tio n  en  ch lorure , su r to u t  si l ’on v e u t o b ten ir 
en fin d 'o p é ra tio n  des c ris tau x  purs e t  rédu ire  les’ pertes de cata lyseu r. E n  général, 
j ’utilise de 50 à 100 g  de ch lorure  au litre .

Le su lfa te  cu ivrique e s t  le dérivé  cuprique  le plus em ployé ac tu e llem en t en 
agricu ltu re , su r to u t dans la  p ré p a ra tio n  des bouillies pour la vigne, les fru itie rs  
e t  les pom m es de te rre ; D ’après les expériences que j ’a i pu  réaliser ju sq u ’ici, il 
me p a ra it  le plus p ra tiq u e  p a r son prix , la facilité  de p rép ara tio n  des bouillies, 
leu r eom m odité  d ’em ploi e t  leu r activ ité . E n  e iïe t, elles so n t  direclcnie.nl les plus 
stables, les plus fe rtilisan tes grâce à l ’an ion  su lfurique, les plus m ouillantes, les 
plus an tic ryp togam iques. On les a c tiv e  beaucoup pa r ad d itio n  de su lfa te  d ’am m o ­
nium  (bouillie Bosc) ou de polysulfures alcalins (bouillie H ugounenq-L aurens) ou 
des deu x  réactifs s im u ltan ém en t (L autié).

LeS chlorures, les n itra te s , les oxychlorures e t  su r to u t  les h y d ra te s  collo ïdaux  de 
cuivre ne condu isen t pas à  d ’aussi bons ré su lta ts . Ceci e s t  fo r t  reg re ttab le  puisque 
leu r prix est b ien  p lus bas. E n  particu lier, p o u r les h y d ra tes , le pouvoir a n tic ry p to - 
gam ique e st faible, le pouvoir m o u illan t très variab le  e t  en  général insuffisant. 
Leur ac tiv ité  change avec le tem ps e t  se conserve m al. P a r  ce fa it, les ré su lta ts  
p ra tiq u es so n t incerta ins e t  p lu tô t m auvais. C ep en d an t c e tte  q u estio n  m érite  
d ’être étudiée  plus à fond. Sans d o u te  sera-t-e lle  résolue p a r ad d itio n  d ’u n  corps 
com plém entaire, p ro tec teu r ou m o u illan t. J ’expérim en te  ac tu e llem en t en  présence 
de su lfa te  d ’am m onium . Les prem iers ré su lta ts  sem b len t encouragean ts. Pour le 
m om ent, le plus sage é ta n t  de se serv ir tou jou rs du  su lfa te  cu iv rique, l’ob ten tio n  
de ce corps reste  le problèm e prim ordial.

PluS h a u t, on a  ob tenu  le  su lfa te  cu iv rique  à p a r tir  de cuivre e t  d 'ac ide  sulfurique. 
G râce au ca ta ly seu r qu ’e s t lé ch lorure  cu iv reux , on p e u t  se passer de ce t acide 
e t  u tilise r d irec tem en t l ’anh y d rid e  su lfu reux . 11 y  a alors o x y d a tio n  sim ultanée 
du cuivre e t  do l ’anhy d rid e  su lfureux . La rég én ératio n  in tég rale  du  ca ta ly seu r 
s’explique p a r le schém a (5) e t  p a r  le su iv a n t :

/ 2 HOII +  2 CljCu -f 50* —y  2  CIH +  SOJI, +  2  Cî.Cu
i 2 CICu -j- 0  -4- SOiHa —y  CljCu -f- S04Cu ItaO
j Cl,Cu Cu -4- O —y- Cl.Cu CuO

CuO +  2 CIH —y  CljCu 4- HsO

Le ren d em en t du procédé e s t to u t  e p tic r  dans la  com position  des gaz injectés 
e t  leu r vitesse (1). J e  réalise u n  m élange de 1 m ' d’anh y d rid e  p o u r 10 m* d ’air.
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Le d é b it dépend  de l ’ap p are il e t  do la  tem p éra tu re . P o u r 8 0  g de ca ta ly seu r au  
litre, le cuivre é ta n t  to u jo u rs  en  excès, je  le règle de façon à  ce que l ’ac id ité  du  
bain à 85°-90° ne dépasse pas la décinorm alité . D ans do telles conditions opérato ires, 
il ne se dégage pas d ’acide ch lo rhydrique  n i p ra tiq u em e n t pas de gaz su lfureux . 
Le pouvoir du  ca ta ly seu r e s t alors assez p u issan t pour que l ’on u tilise d irec tem en t 
les déchets de cu ivré  rouge e t  sa  résistance à  l ’acid ité  su lfurique com plète.

Obtention de sulfates alcalins. —  De p a r  l ’éq u atio n  (3), l ’o x y d a tio n  de l ’an liydride 
su lfureux en présence du  chlorure  cu iv rique  libère les acides ch lo rhydrique  e t 
sulfurique. L ’acid ité  su lfu rique  au g m en tan t, ou  risque, su r to u t  à  chaud , la d estru c ­
tion des ch lorures e t, en  défin itive , l’â rrô t de la  fab ricatio n  de l ’acide. 11 n ’en  e st 
pas de môme en  présence de  certa in s halogénurcs solubles qu i ne  p réc ip iten t pas 
le cuivre p a r  double décom position  (iodures). L ’acide su lfu rique  libéré réag it au 
fur e t  à  m esure de sa p roduction  pour d onner des su lfa tes e t  des hydracides. T a n t 
que la liq u eu r reste  riche en  chlorures, la seule possible e st l ’acid ité  ch lorhydrique. 
Alors le ch lorure  cu iv reu x  e st solubilisé. L ’ad d itio n  d ’a ir régénère in tég ra lem en t 
le cata lyseu r. De so rte  que dans une. réac tio n  bien  condu ite , to u t  se passe com m e 
si on a v a it  sim p lem en t p ro d u it de l ’acide .su lfu rique  à p a r tir  de doux gaz usuels 
e t  ab o n d an ts  : l ’a ir  e t  l ’anhy d rid e  su lfureux . La catalyse  se p o u rsu it en  phase 
homogène. E n  p ra tiq u e , j ’opère à ch au d  a v e c '50 à 100 g de ca ta ly seu r p a r  litre  de 
solution, e t  de  telle  façon que l ’acide ch lo rhydrique  d istille . J ’in jec te  un  m élange 
de 1 m ’ d ’anh y d rid e  su lfu reu x  p o u r 6 m 1 d ’a ir  environ . Les calories nécessaires 
son t fournies p a r ce tte  réac tion  ex o therm ique  e t  pa r lés gaz in tro d u its  p réalab le­
m en t chauffés e t  qu i d o iv en t se dégager len te m e n t en  fines bulles à trav e rs  la 
so lu tion  q u ’ils b rassen t. Le gaz qu i s ’échappe e s t e x em p t d 'an h y d rid e  su lfu reux  
si le d é b it e s t norm al. L a  solution chlorhydrique condensée est à la concentration 
optima. Comme on p a r t  d 'u n e  so lu tion  concentrée en  chlorures, il p récip ite  des 
sulfates, on général p ra tiq u em e n t purs, qu i ne fo rm en t pas do sels doubles avec 
les sels de cu ivre . U n sim ple lavage su lfit à  élim iner to u tes  traces de chlorures de 
cuiVre. L es so lu tions em ployées so n t, le p lus so u v en t, des éaùx-m ères des m arais 
sa lan ts, des m ines de S ta ttfu r t ,  e tc ... Ces chlorures, so u v en t im propres à l ’industrie , 
en p a rticu lie r des verres, se, tro u v e n t transform és com m odém ent à l ’é ta t  de su l­
fates très b lancs d irec tem en t u tilisab les.

Méthode électrique. —  L a p ro d u c tio n  de sels m étalliques p e u t so u v en t ê tre  basée 
sur une m éthode  é lectrique assez générale. Le m éta l à  transfo rm er en cations 
se rt d ’anode soluble e t  plonge dans une so lu tion  conductrice  de n itra te  de sodium , 
sel bon m arché. L a catode  en fer ou en  charbon  baigne dans une so lu tion  de soude. 
Un diaphragm e peu ré s is tan t sépare  les deu x  solu tions. Au passage du  c o u ran t, 
le m étal anodique se d isso u t en  sel n itriq u e . La so lu tion  anodique s 'e n r ic h it  en 
n itra te  m étallique e t  s ’a p p a u v rit  en  n itra te  a lcalin . Le. c o m p artim en t catod ique  
Se concentre en  soude. On p e u t récupérer l ’hydrogène dégagé à la cath o d e.

La so lu tion  anodique, tra itée  au carb o n a te  ou m ieux  au ca rb o n a te  acide de  sodium , 
régénère le n itra te  a lcalin . E n  fin d ’opération , on a  tran sfo rm é  du  b ica rb o n ate  de 
soude, de peu de v a leu r en soude d ’un  p rix  beaucoup  plus élevé. Sur le carb o n a te  
plus ou m oins acide o b tenu , on p e u t •faire agir d irec tem en t l ’acide vou lu . On o b tien t 
le sel co rrespondan t. L a m éthode s ’ap p lique  au  cu ivre , à  l ’a rg en t, au  zinc, au 
cadm ium , au  m ercure, au  p lom b, au  fer, au n ickel e t  au  cobalt. Avec le cuivre, 
On a du n itra te  cu iv rique  en  liq u eu r anodique e t  p a r p réc ip ita tio n , des carbonates 
cuivriques plus ou m oins com plexes, d ’une certa ine  v a leu r en pe in tu re . P a r  ad d i­
tion d ’acide su lfu rique, ch lo rhydrique  ou acé tiq u e  d ilués,on  b ra ssa n t énerg iquem ent, 
on engendre à froid les sels cuivriques co rrespondan ts h y d ra té s  dans un  grand  
é ta t  de p u re té . Avec le plom b e t  le zinc, on a rriv e  en  prem ière phase à  des c a rb o ­
nates parfois com plexes qu i so n t des p ro d u its  cou v ran ts , d ’un beau  b lanc  p o u v a n t 
rivaliser avec la céruse.

Dans ces électrolyses, on ne dépasse pas le dixièm e d 'am p ère  pa r c m 1 à l ’anode. 
Pour la catode, en  théorie, to u te  densité  catod ique  con v ien t. C ep en d an t on a d m e ttra  
comme m axim um  l'am p ère  au  cm 1, si l ’on  ne v e u t pas d é té rio rer la cato d e  au  b o u t 
'de quelques heures do service. Le d iaphragm e e s t nécessaire p o u r b a rre r  le cation  
m étallique e t  en ray er sa p réc ip ita tio n  su r la  ca to d e  e t  su r to u t  la  fo rm ation  d ’hy­
drate grâce à la  basicité  du  dom aine ca to d iq u e . C ette  dernière  réac tio n  secondaire 
ne se ra it pas tou jou rs un  d é fau t p u isq u ’on cherche en  fa it  à o b ten ir ce corps ou 
son analogue le carb o n a te . Mais c e t h y d ra te  colloïdal p e u t co lm ater les électrodes, 
être p a rtie llem en t ré d u it p a r l ’hydrogène n a issan t catod ique  ou form er des com ­
plexes avec le n itra te  alcalin . D ’a u tre  p a r t,  l ’c lectro ly te  e st ré d u it  pa r ce m êm e 
hydrogène en  am m oniac . Ce so n t là les d é fau ts  du procédé A m igues (b revet 
n ” 731347) que j ’a i a n té rieu rem en t signalés. Ils se re tro u v e ra ie n t in té g ra le m e n t 
avec les n itr ite s  alcalins. Le d iaphragm e, au  co n tra ire , p a ia ly sa n t la  diffusion 
basique vers l ’anode e t  é lo ignan t l’an ion  n itriq u e  du  dom aine réd u cteu r, conserve 
l ’électrolyto. P a r  co n tre , sa résistance  p ropre  absorbe de l ’énergie. L a différence 
d e 'p o te n tie l  dans to u tes ces électrolyses e st assez élevée e t  p e u t a ller ju sq u ’à
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4 vo lts. Le rem placem en t p a r  des su lfa tes alcalins ne se ra it pas u n  av an tag e  à  
cause de la  résistance des bains. C ependan t là , l ’é lectro ly te  se rv ira it indéfin im en t. 
La m eilleure m éthode  e s t celle au x  chlorures alcalins avec ou sans d iaphragm e 
que j ’ai proposée (1 e t 2). E n  effet : 1° L a résistance des bains e s t tou jou rs fa ib le ; 
2° pour des densités do c o u ran t anodiques inférieures à l ’am père p a r  cm*, l’an ion  
chlore d issou t l ’anode sans p e rte  p a r dégagem ent gazeux auxiliaire  de chlore ou 
d 'o x y g è n e ; '3° l ’é lectro ly te  bon m arché e s t régénéré en  très g rande  p a rtie , m algré  
des réac tions du ty p e  de Scheele, ou to u t au  m oins b ien  m ieux  que pour les su lfa tes, 
n itra te s  e t  n itr ite s ; 4° la différence de  po ten tie l au x  bornes e s t tou jou rs plus basse 
que dans les cas éq u iva len ts ci-dessus. E lle  p e u t descendre à  2,3 vo lts  sans diffi­
cu ltés opérato ires.

Comme la  réac tio n  anodique donne su r to u t  des anions cu ivreux , on d isso u t 
deu x  fois plus de cuivre p a r  coulom b que dans les m éthodes précédentes. E lles  
consomment au m oins quatre fois p lus d'énergie électrique que celle dernière d o n t on 
vo it leS avan tag es m ultip les. P a r  con tre , elle ne p e u t s ’ap p liquer du plom b, sau f 
vers 90°, à  cause de la  faible so lub ilité  du  chlorure  d ip lom bique. On l ’u tilisera  
avec succès p o u r le zinc, le cadm ium , le n ickel e t  le co b alt. P o u r le cu ivre , deu x  
cas se posen t su iv a n t q u ’on opère avec ou sans d iaphragm e. D ans ce dern ier cas, 
on  o b tie n t p resque  quantitativem ent,, u n 'h y d ra te  cu iv reux  colloïdal, assez difficile 
à filtrer, à  m oins q u ’on le laisse vieillir ou q u ’on fasse p asser u n  c o u ran t de gaz 
carbon ique. C et h y d ra te  lavé ab o n d am m en t pour élimin'er le sel alcalin , oxydé  à 
l’a ir  chaud  (b rev e t Cloppet) co n d u it à 1’oxyde cu ivrique facilem ent soluble d an s 
les acides usuels (su lfurique, n itriq u e , ch lorhydrique, acé tique , a rsén ieux , e tc ...). 
D ans la  p ro d u c tio n  du  ch lorure  cu ivrique, c e tte  o x y d a tio n  après lavage  n ’e s t pas 
nécessaire. On m et to u t  s im plem en t l ’h y d ra te  cu iv reux  dans une  so lu tion  ch lo r­
hydrique  e t  on in jecte  de l ’a ir. La tran sfo rm atio n  en  chlorure  cu ivrique s’effectue 
rap id em en t. O n ne p e u t  pas ag ir de môme avec les acides su lfurique e t  a cé tiq u e , 
car les deu x  sels cu iv reu x  co rrespondan ts ne so n t pas stab les dans l ’eau . P a r  con tre  
l ’an h y d rid e  su lfu reux  c o n d u ira it au  su lfite  cu iv reux  très  stab le , presque insoluble 
dans l ’eau , m ais facile à oxyder en  su lfa te  cu ivrique. Ce mode opératoire im portant 
fa it l'objel d 'un  autre mémoire.

D ans le cas des n itra te s , en  rem p laçan t la p réc ip ita tio n  a u x  carb o n a tes a lcalins 
p a r  celle a u x  arsén ites ou a u x  arsén ia tes alcalins, on p ro d u it les dérivés cuivriques- 
ou p lom biqucs correspondan ts. Ici, on a rriv e  a u x  arsén ites e t  au x  a rsén ia tes 
cu iv reu x  très  im p o rta n ts  p o u r l ’agricu ltu re , la céram ique e t  la p e in tu re .

Méthode du diaphragme. —  P o u r p e rm e ttre  la so lub ilisa tion  du chlorure  cu iv reux , 
on m a in tie n t le ba in  anod ique  très concen tré  en  chlorure  alcalin  (200 g  au  litre ) , 
R em placé  p a r le ca tio n  cu iv reux , l ’a lcalin  ém igre à  trav e rs  le d iaphragm e, d an s  
lë c o m p artim en t catod ique  qu i s ’en rich it de soude. Comme dans les cas p récéden ts, 
on  p e u t c ap te r  l ’hydrogène pour les usages h ab itue ls ou le b rû ler, grâce à une 
cato d e  spéciale à a ir ou à oxygène, ce qu i abaisse considérab lem en t la  différence 
de p o ten tie l a u x  bornes. La liq u eu r anodique presque sa tu rée  en  chlorure  cu iv reux  
p e rd ra it, p a r  ad d itio n  d ’eau , la  p lus g rande  p a rtie  de ce sel insoluble qu i, t r a ité  
p a r la  ch au x , p a r les carb o n a tes ou carbonates acides alcalins, lib é rera it l ’h y d ra te  
cuivreux^ Il me j ia r a î t  p référab le  d ’ag ir d irec tem en t su r la so lu tion  anodique avec 
ces réac tifs e t  su ivre  ensu ite  su r l ’h y d ra te  cu iv reux  les réactions déjà  décrites. 
La m éthode au  d iaphragm e, p lus coû teuse  en  énergie é lectrique que la  p récéden te , 
re s te  c ep en d an t n e tte m e n t supérieure  à celle au  n i tra te  ou au  n itr ite  ou au  su lfa te . 
La dépense é lectrique e s t env iron  d eu x  fois m oindre.
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dans l ’o x y d a tio n  p a r l ’a ir à bas: , ire e t  de l ’anhy d rid e  su lfu ­
reu x . C ette  cata ly se  en  phase hom ogène p e rm et d ’o b ten ir facilem ent d ivers su lfa tes 
cristallisés e t,  en  p a rticu lier, le su lfa te  cu iv rique. Ce d ern ier com posé dem eure le 
seul u tilisab le  en  ag ricu ltu re  p a r son prix , sa com m odité e t  son  pouvo ir a n tic ry p - 
togam ique co n stan t. Aussi do it-on  rechercher à l ’o b ten ir au  m eilleur com pte , en  
p a r ta n t  de m atières prem ières co u ran tes e t  cela’ de préférence a u x  chlorures, a u x  
qxychlorures e t  su r to u t  a u x  h y d ra te s  cu iv reu x  ou cuivriques- tro p  in co n stan ts  e t  
peu conservables. Ces m atières prem ières bon  m arché so n t en  F rance, les déchets 
de cuivre e t  l ’anhy d rid e  su lfu reux . C’e st pourquoi les m éthodes proposées p o u r­
ra ie n t rendre  quelques services. La m éthode chim ique p a ra ît  s ’adresser su r to u t 
au x  cuivres grenaillés ou tra ité s  é lectro ly tiq u em en t, tan d is  que la  m éthode  élec­
triq u e  co n v ien t p lu tô t  a u x  b ro iùes.

Conclusions. —  J ’a i m o n tré couple oxydo-réd u c teu r :

(1) R. L a u t i è , Bull. Soc. Cliim., 1939, 6 , 1243. —  (2) R. L a u t i é  e t S. L a u t i é , B ull. 
Soc. Cliim.. 1940. 7. 717.
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N° 26. — Comportement du protactinium et de ses entraîneurs : tantale, 
zirconium et titane vis-à-vis des carbonates alcalins. Application à la  
séparation du protactinium d'avec ces éléments; par M. BACHELET 
et G.  BOUISSIÈRES (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. Ils ont, de plus, précisé le comportement des sels de tan ­
tale, titane, zirconium, au cours de ces réactions e t ont déduit un procède de sépara­
tion du protactinium  d ’avec ses entraîneurs. -

Le p ro tac tin iu m  e s t u n  rad io é lém en t qu i ex is te  dans les m inerais d ’urane en
■ q u a n tité  com parab le  à  celle du rad iu m . D écouvert en  1918 p a r O. H ah n  e t  L. M eit- 

ne r (1) d ’une p a r t,  Soddy e t  C ranston  (2) d ’a u tre  p a r t,  c e t é lém en t a é té  p rép aré  
en q u a n tité  p o n dérab le  p a r  A . v o n  Grosso (3) en  1927 e t  p a r  G rane e t  K ad in g  
en  1934 (4).

D ans d ifférentes p u b lica tions, A. von  Grosse a  signalé p lusieurs p roprié tés  chi­
m iques du  p ro tac tin iu m , en  p a rticu lie r com m e l ’a v a it  p rév u  MendélieiT, que 
l ’oxyde de p ro tac tin iu m  e s t n eu tre  alors que son hom ologue inférieur, l ’oxyde de 
tan ta le , a un  carac tè re  lég èrem en t acide.

C’e s t ainsi que A .  v o n  Grosse a m o n tré  que l ’oxyde de p ro tac tin iu m  reste  insoluble 
p a r une fusion a u x  carb o n a tes alcalins. T outefois, le co m p o rtem en t des sels de 
p ro tac tin iu m  vis-à-v is des so lu tions de  carb o n a tes  a lcalins n ’a v a it  pas é té  précisé 
e t  te l a é té  le b u t  p rincipal de ce trav a il. Nous avons aussi recherché de nouvelles 
m éthodes de sé p a ra tio n  du  p ro tac tin iu m  d 'av ec  ses e n tra în eu rs  : tan ta le , zirconium  
e t tita n e .

Nous avons effectué ces recherches su r quelques m illigram m es de p ro tac tin iu m  
ne c o n te n an t env iro n  que  30 0 /0  d ’im pu re tés  inac tives. B ien q u ’o p é ran t su r des 
q u a n tité s  pondérab les, la p ro p o rtio n  de p ro tac tin iu m  m ain ten u  en  so lu tion  dans 
les d ifférents réac tifs  é tud iés é ta i t  si faib le, que nous avons dû doser le p ro tac tin iu m  
p ar la  m esure de son  a c tiv ité  a.

L orsque cela, é ta i t  nécessaire, nous avons précisé p a r  quelques recherches expé­
rim en tales le  co m p o rtem en t des é lém ents T a, Zr, T i, v is-à-vis des c a rb o n a te s  
alcalins.

A ction des carbonates alcalins fondus. —  Le ca rb o n a te  de p o tassium  donne, p a r  
fusion avec T a.O ,, un  h e x a ta n ta la te  de po tassium  qui e s t soluble dans l ’eau tiède 
(60° à  80“). Toutefois, la  so lu tio n  de ta n ta la te  se tro u b le  après une longue ébu llition , 
m ais une g ran d e  p a rtie  du  ta n ta le  re s te  en  so lu tion . Si on év ité  l ’ébu llition , on p e u t 
ainsi so lubiliser p ra tiq u em e n t to u t  le  ta n ta le . N ous opérons p a r  fusion de d ix  
p arties de C O ,K , p o u r une p a rtie  de  Ta,C , e t  nous reprenons p a r  c e n t p a rties  d ’eau 
à  60°-80o, en su ite  nous lav o n s l ’insoluble avec une so lu tio n  à 5 0 /0  de C O ,K ,, pu is 
à  l ’eau .

Le ca rb o n a te  de sodium  donne égalem ent p a r fusion avec  T a,O s un  ta n ta la te  
de sod ium  qui e s t m oins soluble que le ta n ta la te  de po tassium , n o tam m en t d an s 
les lessives alcalines.

L a  carb o n a te  de p o tassium  donne p a r  fusion avec TiO , u n  t i ta n a te  de p o tassium  
très peu soluble d an s l ’eau . P a r  fusion de 142 m g de T iO , avec  1,4 g  de CO,IC, e t  
reprise p a r  50 cm* d ’eau on solubilise 0 m g de TiO ,.

Le ca rb o n a te  de p o tassium  donne p a r  fusion avec ZrO, un  p ro d u it  qui e s t inso­
luble  lo rsq u ’on rep rend  la  m asse fondue p a r  l ’eau .

A. von  Grosse (5) a signalé  que p a r  fusion au  c a rb o n a te  de po tassium  e t  reprise  
p a r l ’eau , le p ro tac tin iu m  reste  insoluble. N ous avons vérifie  c e tte  p ro p rié té  e t  
nous avons ap p liqué  la  m éthode  de fusion au C O ,K , p o u r fa ire  la  sép a ra tio n  T a ,0 „  
SiO„ P O ,H , d ’avec P a ,0 „  Z rO „ TiO ,.

Nous avons observé que  lo rsque  les é lém ents à sép a re r  so n t en  q u a n tité s  com pa­
rables, il y  a  seu lem en t 2  à 3 0 /0  du  p ro tac tin iu m  qui passe en so lu tion  avec p ra ­
tiq u em en t la  to ta lité  du  tan ta le . T outefois, lo rsque le p ro d u it  c o n tie n t du  fer, il 
p e u t se fo rm er des p ro d u its  co llo ïdaux  qu i e n tra în e n t une p a rtie  du  p ro tac tin iu m  
en so lu tion . P o u r re m e ttre  en  so lu tio n  1 insoluble (Zr, Ti ou Pa), il e s t  nécessaire 
de faire  une  fusion  au  b isu lfa te  de sod ium  ou u n  chauffage prolongé au  ba in-m arie  
avec u n  m élange S O ,H „ F H  ou à  fum ées b lanches avec S O .II, (5). L o rsq u ’on 
emploie la m éthode  de fusion au  b isu lfate  e t  que le p ro d u it c o n tien t du  z irconium , 
il e s t nécessaire d ’em ployer le b isu lfa te  de  sod ium , c a r  le z irconium  d o n n e  avec le 
su lfate  de  po tassium  des su lfa tes  doubles peu solubles.

Action des carbonates alcalins en solution. —• U n  gel d ’acide tan ta liq u e  fra îch em en t 
précipité e s t soluble dans les so lu tions de ca rb o n a te  de sod ium  ou de po tassium .

V: A uger (0) a  é tu d ié  la  so lub ilité  du  tita n e  d an s les so lu tions de ca rb o n a tes  
alcalins. 11 a  tro u v é  une so lub ilité  de 2  m g de T iO , p o u r 100 c m ' de so lu tion  à



30 0 /0  (le CO.K , e t  une so lub ilité  de 30 m g do T iO a pour 100 c m ' de so lu tion  sa tu rée  
d e  COsK-, Le tita n e  e s t  insoluble d an s les so lu tions sa tu rées de  .carbonate  de soude. 
E n  présence d ’u n  excès d 'e a u  oxygénée, le p récip ité  se red issou t.

Les sels dé z irconium  so n t solubles dans les so lu tions de ca rb o n  îte  de sod ium  ou 
de po tassium . L o rsq u ’on a jo u te  une so lu tio n  de ch lo ru re  de  z irconyle à  une so lu tio n  
d e  ca rb o n a te  do soude, on o b tie n t u n  précip ité  qu i se red issou t facilem en t p a r 
ag ita tio n  ju sq u ’à  ce que l ’on a i t  a t t e in t  u n e  certa in e  q u a n tité  de sel de zirconium .
Si on  red isso u t du Co.Na-, on p e u t recom m encer à a jo u te r  des sels de zirconium  
san s  o b ten ir  de  p récip ité  p e rm an en t. C ertains au teu rs  (7) o n t pu  d issoudre  143 g 
d e  ZrO, d an s u n  litre  de C o,N a, concentré.

Nous avons rem arq u é  que, pour u n  poids donné de carb o n a te  de  sodium , la 
q u a n ti té  de sel de zirconium , solubilisé sous form e de com plexe augm en te  avec la  
co n cen tra tio n  du  carb o n a te  de sodium .

N ous avons vérifié, com m e MM. B a rd o t e t  T o u ssa in t (8) l ’a v a ie n t signalé, que 
le p h o sp h a te  de z irconium , fra îchem en t p récip ité , e s t soluble dans les so lu tions 
concentrées de C O ,N as. Nous avons pu  d issoudre  ainsi dans un  litre  de so lu tio n  
sa tu rée  de CO .N a, du  p h o sp h a te  de  z irconium  co rresp o n d an t à  25 g de Z r 0 2. Il se 
form e un com plexe carbonique soluble qui se d é tru i t  d ’ailleurs si l ’on a jo u te  une 
q u a n tité  de lessive de soude à  36° B ., co rre sp o n d an t au  1 /1 0 'du  volum e to ta l. L a 
to ta lité  du  z irconium  précip ite  sous form e d ’hydroxyde . C’e s t là une  m éthode  
p ra tiq u e  p o u r tran sfo rm er le p h o sp h a te  de  z ircon ium  en hyd ro x y d e  qu i e s t  facile­
m en t soluble dans les acides.

L ’a d d itio n  d ’eau oxygénée à  une  so lu tion  de sels de-zirconium  dans le  ca rb o n a te  
de sod ium  am ène la p réc ip ita tio n  p a rtie lle  de peroxyde  de zirconium  dans des 
p roportions sem blables à celles qui se ro n t indiquées p o u r le ca rb o n a te  d ’am m onium .

Nous avons observé que dans une so lu tion  su lfu rique  c o n te n an t 4 m g de Pa.Os, 
neu tra lisée  à d é b u t de p réc ip ita tio n  e t  versée dans 25_ cm* d e  C O ,N a, à 40 g /l, le 
p ro tac tin iu m  e s t p resque  e n tiè rem en t précip ité . C’e s t ainsi que le f i lt ra t  co n ten a it
2  m g d ’im pure tés inac tives e t  seu lem en t 1 0 /0  du p ro tac tin iu m  m is en  œ uvre.

L orsque la .p réc ip ita tio n  e s t fa ite  en présence d ’eau oxygénée, flous avons vérifié 
■que le p ro tac tin iu m  é ta it  égalem ent insoluble.

A ction du carbonate d 'am m onium . —  WeisS e t  L andecker (9) o n t  signalé que 
l ’acide tan ta liq u e  e s t co m p lè tem en t insoluble dans lé  ca rb o n a te  d ’am m onium . 
Mais nous avons observé que le p récip ité  se red isso u t si l ’on  a jo u te  u n  excès d ’eau 
■oxygénée.

Une so lu tion  de su lfa te  de t ita n e , versée d an s un  litre  de  so lu tion  sa tu rée  de 
c a rb o n a te  d ’am m onium , ne com m ence à p réc ip ite r que lo rsq u ’on a  a jo u té  du 
su lfa te  de tita n e  c o rre sp o n d an t à  5 g  de T iOs. T outefois, les so lu tions o b ten u e s  ne  
sonL pas stab les e t  d o n n e n t dé jà  u n  p récip ité  no tab le  après 2  heures d ’év o lu tio n ; 
en su ite  la  p réc ip ita tio n  d e v ie n t to ta le . E n  présence d ’un  excès d ’éau oxygénée, 
le p récip ité  se red issou t.

Une so lu tion  de ch lo ru re  ou de su lfa te  de z irconyle versée d an s un  litre  de so lu ­
tion  sa tu rée  de carb o n a te  d ’am m onium  donne u n  précip ité  qui se red isso u t facile­
m en t p a r  ag ita tio n . C ette  so lu tion  ne p récip ite  pas p a r ad d itio n  d ’un  excès d ’am m o­
niaque .

Nous avons réussi à a jo u te r  sans p réc ip ita tio n  à 1 1 de so lu tion  sa tu rée  de 
ca rb o n a te  d ’am m onium  une q u a n tité  de  ch lorure  de  zirconyle c o rre sp o n d an t à 
40 g  de Z rO ,. Si l ’on co n tinue  à  a jo u te r  du  ch lo ru re  de zirconyle, il y  a fo rm ation  
d ’u n  précip ité  qu i se red issou t pa r a g ita tio n  si l ’on  a jo u te  du ca rb o n a te  d ’am m onium  
solide. A insi la  so lub ilité  des sels de z irconium  e s t fonction  de la  q u a n tité  de  c a r ­
bo n a te  d ’am m onium  p ré sen t en so lu tion .

T outefois, nous avons aussi observé que pour un  poids donné de ca rb o n a te  
d ’am m onium  en  so lu tion , la  q u a n tité  d e  sels de  z irconium  solubilisé sous form e de 
com plexe augm en te  avec la co n cen tra tio n  d u  carb o n a te  d ’am m onium .

L ’ad d itio n  d ’eau oxygénée à une so lu tion  de sels de z ircon ium  d an s le ca rb o n a te  
d ’am m onium  am ène là  p réc ip ita tio n  p a rtie lle  de  peroxyde  de zirconium . U n gros 
excès d ’eau oxygénée (15 fois la  q u a n tité  théorique) ren d  la p réc ip ita tio n  presque 
com plète.

D ’une so lu tion  su lfu riq u e  c o n te n an t 4 m g de P a ,0 „  neu tra lisée  à  d é b u t  de 
p réc ip ita tio n , versée dans 25 cm* de so lu tion  de  ca rb o n a te  d ’am m onium  à 40 g /l, 
le p ro tac tin iu m  e s t  en tiè re m en t p récip ité . Le .¡ilira l qu i n e  co n te n a it plus de 
m atiè res  pondérab les a v a i t  une ac tiv ité  co rre sp o n d an t à 3 0 /00  du  p ro tac tin iu m  
m is e n  œ uvre .

A pplica tions à la séparation du  protactinium  d'avec ses entraîneurs, tantale, 
titane, zirconium . —  1° Le tan ta le  e st le seul é lém en t qui passe en  so lu tion  au 
cours de  la  reprise  p a r  l ’eau  de la  fusion a u  CO>K,. Ainsi, lo rsque le ta n ta le  e t  le 
p ro tac tin iu m  ou le m élange Pa, Zr, Ti se tro u v e n t en  q u a n ti té  com parab le , la 
fusion au  c a rb o n a te  de  p o tassium  sera  une bonne m éthode  de sé p a ra tio n  du  ta n ta le ;

2° L ’action  des so lu tions de  c a rb o n a te s  a lcalins ou du  carb o n a te  d ’am m onium
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p e rm e t une  sé p a ra tio n  du  zirconium  qui passe en  so lu tion . Nous avons observé 
quo c e tte  o p éra tio n  d e v a it ê tre  répétée  pour quo la  sép a ra tio n  so it  com plè te ;

3° P o u r séparer le t ita n e , nous utilisDns la  m éthode  indiquée p a r A. von  Grosse : 
p ré c ip ita tio n  de  phosphate  de p ro tac tin iu m  ou de zirconuim  p ro tac tin ifè re  en 
présence d ’eau oxygénée. D ans u n  p rochain  trav a il, nous préciserons les condi­
tions d ’app lications de c e tte  m éthode.

Un tra ite m e n t d ’ex trac tio n  du p ro tac tin iu m  à p a r ti r  de  3 tonnes de m inerai 
d ’urane  a v a it  é té  réalisé à Oolen, soûs la  h au te  d irec tion  de M mo P ierre  Curie e t 
su r  les ind ica tions de n o tre  re g re tté  cam arade  F . R eym ond, dans les U sines de 
la  Société Minière du  H a u t-K a ta n g a , à qu i nous adressons nos p lu s sincères rem er­
ciem ents. -, ».

Les p ro d u its  ainsi o b ten u s a v a ien t é té  tra ité s  p a r  l ’un  d ’e n tre  nous a u x  A teliers 
de l ’A nnexe d ’A rcucil, de l ’In s t i tu t  du R ad ium  e t  enrichis ju sq u ’à unq ten e u r 
en p ro tac tin iu m  d e  1 0/00. L ’ap p lica tio n  à  ces dern iers p ro d u its , des tro is  m odes 
de sép a ra tio n  indiqués ci-dessus, nous a  perm is d ’o b ten ir quelques m illigram m es 
de p ro tac tin iu m  ne c o n te n an t p lus env iron  que 30 0 /0  d ’im pure tés inac tives.

P a r  su ite  du  carac tè re  acide do l ’oxyde de ta n ta le  T aaOs, il se form e des ta n ta -  
ld tes  solubles, m ais en  m ilieu très alcalin  seu lem en t. Le tan ta le  en so lu tion  clilo- 
rh y d riq u e  ou su lfuriqùe e s t p récip ité  co m p lè tem en t p a r le c a rb o n a te  d ’am m onium . 
L ’eau oxygénée cm pôche la p récip ita tio n .

L ’oxyde de tita n e  TiOa a u n  carac tè re  lég èrem en t am plio tère  e t  nous avons 
observé q u ’il ne  se fo rm ait pas de com plexe Carbonique stab le . T outefois, la  p ré ­
sence d 'eau  oxygénée em pêche la p réc ip ita tio n  d u  tilan e  p a r  les carbonates.

Le z irconium , que l ’on  p e u t irisolubiliser p a r  une fusion au COaK „ a line  tendance  
m arquée à d onner des com plexes carbon iques stab les, m êm e en présence d ’un  excès 
d ’am m oniaque. P a r  con tre , l ’a d d itio n  d ’eau oxygénée en m ilieu do carb o n a tes  
alcalins ou de ca rb o n a te  d ’am m onium , p ro v o q u e ra  p ré c ip ita tio n  do peroxyde  de 
zirconium .

N ous av o n s observé que le p ro tac tin iu m  e s t  insoluble en  m ilieu de carbonates 
alcalins, p a r  voie sèche ou p a r  voie hum ide, ainsi que dans des so lu tions de carb o n a te  
d ’am m onium  que l ’on opère en  présence d ’eau  oxygénée ou non.

Donc, co n tra irem en t au  zirconium , il ne donne pas de com plexe carbon ique  e t  
son inso lub ilité  p a r  fusion au  CO,Kj fa it re sso rtir  son caractè re  n e u tre  p a r ra p p o r t  
au  tan ta le ,

Nous rem ercions M. A. D ebierne e t  M mo Jo lio t-C urie  qui o n t b ien  voulu , p a r 
leurs conseils, nous gu ider dans ces recherches.
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N° 27. — Nouvelle méthode générale de synthèse des hydroxy-i-cou- 
marines substituées en 3; par MUe Gen. URBAIN et Ch. MENTZER

La chim ie des hydroxy-4-coum arines s ’esL to u t  d’ab o rd  développée su r le te rra in  
p u rem en t sy n th é tiq u e . Les tra v a u x  an a ly tiq u es qu i o n t ab o u ti à la  découverte  
de dérivés n a tu re ls  de ce groupe de sub stan ces o n t com m encé seu lem en t en  193G, 
da te  à laquelle  S p ae th  (1) a pu m o n tre r que l ’am m orésinol e s t une hydroxy-4- 
coum arine su b s titu ée  en  3 d o n t la  c o n stitu tio n  répond  à la  form ule (!) :

S tah m an n , H u eb n er e t  L ink  (2) o n t  to u t  récem m en t décelé dan-, le m êlilo t g â té  
un a u tre  d érivé  égalem ent 3 -substitué  de  la  m êm e classe, la m éthylène-3-M s d ihy - 
droxy-4.4’-coum arine (II) ; ce corps qu i p résen te  u n e  a c tiv ité  an ti-v itam in iq iie  K  (3),

Conclusions.

t. 64.

(1.6.43).



a v a it  é té  ob ten u  p a r  sy n thèse  (A nschütz, 1903 (4) b ien  a v a n t sa découverte  dans 
la  n a tu re . E n  cela, l ’h isto ire  de l 'an ti-v ita m in e  K  ressem ble à celle de la  v itam in e  H ’ 
(acide para-am inobenzo ïque) qui n ’a  é té  -égalem ent isolée (K u h n  e t Schw arz, 
1.041) (10) que de nom breuses années après sa  p rem ière Synthèse. Il fa u t n o te r  égale­
m en t que l ’am m orésinol e t  l ’an ti-v itam in e  K  so n t tous les d eu x  su b stitu és en  
p osition  3. Ce fa it nous a frappés d ’a u ta n t  p lus q u ’un a u tre  dérivé 3 su b s titu é , la  
m éthyl-3-hydroxy-.4-coum arine a m anifesté  une  a c tiv ité  v itam in iq u e  K  non négli­
geable (3). Aussi nous a-t-il sem blé in té ressa n t d ’é tu d ie r d ’une façon sy s tém atiq u e  
les re la tio n s e n tre  la  co n stitu tio n  chim ique e t  l ’ac tiv ité  physio logique p o u r ce 
groupe de coum arines. A ce tte  occasion nous avons tro u v é  une réac tio n  nouvelle  
d o n t l ’é tude va  nous p e rm e ttre  l ’o b ten tio n  de corps ju sq u ’ici inaccessibles. A v a n t 
de décrire  c e tte  réac tion , résum ons ra p id e m e n t les m éthodes de syn thèse  classiques 
de tels corps.

L a prem ière en  d a te  e s t la  m éthode d ’A nschütz  (4) c o a s is ta n t à  t ra i te r  le ch lorure  
de l ’acide salicylique p a r  l ’e s te r  acé ty lacé tiq u e  :

OH OH

COCH, ^ \ / \ Ch COCH,. ¿ V V C O C H .  r V S

“  Ü U “  - y l k } °

V ien t ensu ite  la  m éthode  de P a u ly  e t  L ockem ann (5 ): l ’acé ty lsa licy la te  de 
m éthy le  e s t c y d isé  au m oyen  de sodium  à 180°. Ch. M entzer e t  P . M eunier v ien n en t 
de généraliser ce procédé à une série de dérivés nou v eau x  : (6)

O 0
'  CO ■ f \ ' r \C O
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1 _ + N a  —>- | Il |_  +  CH,ONa +  H
CH,.

\ A C

II. I
COOCH,

o:H
E nfin , il co nv ien t de signaler une dernière  m éthode (Sonn, 1917) (7), m alheureu ­

se m en t tom bée dans l ’oub li, m ais in té ressan te  à cause de sa  .s im p lic ité  e t  des 
analogies q u ’elle p résen te  avec la syn thèse  des cétones de H oesch (8), d o n t elle 
n ’est, en  som m e q u ’u n  cas pa rticu lie r. E lle  consiste à  faire  réag ir du cy an acé ta te  
.d ’é thy le  su r u n  phénol en  présence de  ch lorure  de zinc e t  d ’acide ch lo rh y d riq u e  
sec; il se form e to u t  d ’ab o rd  l ’im inochlorurc (IV ) q u ’une hydrolyse su lfu riq u e  
transfo rm e en  la coum arine cherchée. Sonn considère les p ro d u its  o b ten u s (for­
m ule V) com m e des dérivés d icéton iques, m ais il e s t fo r t  p robab le  q u ’ils ex is ten t 
sous forme, énolique p o u r des ra isons que nous avons développées dans une précé­
d en te  com m unica tion  (6).

CN ¡S’H  HC1 CO
-/ \  \  / /  ̂  / \  c i  r, v ' \ /  . CH.

A + ¿ 1  -  J J L C  -  i j j c o '  -
HO OH HO O (IV) HO O (V)

La m éthode  de- Sonn e s t av an tag eu se  car les m atières prem ières m ises en  œ uvre  
so n t des phénols sim ples, alors que dans les procédés p récéden ts il f a u t  p a r ti r  des 
acides phénoliques plus difficiles à  o b ten ir; m ais elle ne m arche q u ’avec les poly- 
phénols; elle ne p e rm e t donc pas de sy n th é tise r  des hydroxy-4 -coum arines non 
hydroxylées su r le noyau  a ro m atiq u e .

P o u r accéder à de te ls dérivés nous nous som m es dem andés s ’il ne suffisait pas 
to u t  sim p lem en t de chauffer u n  phénol avec du  m alo n a te  d ’é th y le ; l ’hydrogene 
e n  o rtho  p a r ra p p o rt à la  fonction  O H  phénolique é ta n t  u n  peu m obile, on p o u v a it 
s ’a tte n d re  à la  réac tio n  su iv an te  :

OH
______________ £Q

^ ' ' ! h |  - l-ü io c - h J  . :}I. //• /  •

r.oioc.H.i L IL ico ico

M alheureusem en t, quel que so it la  tem p é ra tu re , la  durée de chauffage e t  les 
p ro p o rtio n s respec tives de phénol e t  de m alonate  m ises en  jeu , nous" n ’avons 
jam a is  pu  déceler la  m oindre  trace  d ’acide benzo té tro n iq u e  ( I I I ) .  P a r  con tre , il
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s ’e s t tou jo u rs  form é une p ro p o rtio n  im p o rta n te  d ’un  liqu ide qui e s t p ro b ab lem en t
du  m alonate  doublé  de phényle  e t  d ’é thy le  (E15 =  155°) com m e l ’ind ique  la  v a leu r 
de son  indice de saponification  e t  des traces d ’u n  solide qu i a  pu  ê tre  iden tifié  
avec  le m alonate  de  d iphényle  (F . 49°).

T ra ité  dans les m êm es conditions, le m éta-crésol nous a  fourn i u n  liqu ide (E15 
=  170°) qije nous supposons ê tre  du  m alonate  de m -crésyle e t  d ’é th y le , e t  du 
m alonate  de di-m -crcsyle (F , 69°). A près c e t échec nous avons essayé v a in em en t 
de  cycliser le m alonate  de phényle  e t  d ’é thy le  (VI) p a r u n  m élange an h y d rid e  
acé tique  +  acide ch lo rhydrique  sec, confo rm ém ent à la  réac tio n  su iv an te  :

P a r  con tre , si au  lieu  de chauffer le phénol avec du  m alo n a te  d ’é thy le  non subs­
titu é , on le condense avec u n  m alo n a te  su b s titu é , l ’hydroxy-4-coum arine  se form e 
p a rfa ite m en t bien, e t  cela avec u n  ren d em en t d ’a u ta n t  p lus g ran d  que le poids 
m oléculaire du  su b s ti tu a n t  e s t p lus élevé. ,

N otons que B au m g arten  (9) à  signalé à l ’occasion de la  sy n thèse  de c e rta in s  dérivés 
de la quinoléine une  réac tio n  d ’un  ty p e  vo isin ; en  effet, c e t a u te u r  a o b ten u  la 
d ioxy-2.4, éthy l-3-qu ino léine  (V II) en  co n d en san t l ’aniline e t  l ’é th y l m alo n a te  
d ’é thy le , alors q u ’il n ’a pu p rép are r la  2 .4-dioxyquinoléine non  su b s titu ée  en  3 
pa r c e tte  m éthode  :

p e u t s ’ap p liq u er à  d ’au tres  exem ples choisis dans le g roupe des coum arines.

M alonalc de di-phényle. —  Une m olécule de m alonate  d ’é th y le  e t  d eu x  m olécules 
de  phénol so n t chauffées au  re flux  p e n d an t 48 heures à  200°-250,°. Le p ro d u it 
ob ten u  e s t rectifié  sous v ide .'

Le résidu  de la  d is tilla tio n  du  p ro d u it p récéd en t soum is à une su b lim atio n  
sous vide nous a donné une p e tite  q u a n tité  de c ris ta u x  qui, après p lusieurs recris­
ta llisa tio n s, fo n d e n t à  49°.

M alonale de di-crésyle (mêla). —  Se form e dans les m êm es conditions que le 
m alonate  de d i-phényle, m ais en  p a r ta n t  de d e u x  m olécules de m-crésol e t  d ’une - 
m olécule de m alo n a te  d ’è th y le ; F  =  69°.

M étlujl-S-hydroxÿ-4-coumarine. —  E n  u tilisa n t la  techn ique  suivie pour la  p ré ­
p a ra tio n  du  m alo n a te  de phény le  e t  d ’é th y le , c ’est-à-d ire  en  chau ffan t u n  m élange 
d 'u n e  m olécule de  m éth y le  m alo n a te  d ’é th y le  e t  d ’une m olécule de phénol au 
reflux à 200°-240° au  ba in  m éta llique  p e n d a n t 48 heures, on  o b tien t, après é lim ina­
tion  des tê tes , u n  résidu à p a r tir  d u quel il e s t possible d ’o b ten ir p a r su b lim atio n  
sous u n  v ide  de 5 m m , des c ris ta u x  qu i p a r  le P . F . (230«) e t  le  p o in t de fusion 
m élangé o n t pu  ê tre  iden tifiés avec la m éthy l-3 -hydroxy-4 -coum arine, p réparée 
à  l ’aide de la  m éthode  de P a u ly  e t  L ockem ann . E n  u tilisa n t des techn iques a n a ­
logues nous avons de m êm e ob ten u  :

La  n-propyl-3-hydroxy-4-coum arine  (F  =  139°) en  p a r ta n t  de phénol e t  du  propy l- 
m alonate  d ’é thy le  (ren d em en t 15 0 /0 );

- la pliényl-3-hydroxy-i-coum arine  ( F =  240°) avec u n  m élange de phénol e t  de 
p h ény lm alonate  d ’é th y le  (ren d em en t 20 0/0) 

e t  la phényl-î-hydroxy-i-m èlhoxy-7-coum arine  (C ,,H „ 0 ,)  en  p a r ta n t  d 'u n  m élange 
d ’ester m onom éthy lé  de  la  résorcine e t  de p h én y lm alo n a te  d ’é th y le . C ristaux  
blancs (F  =  202°).

COOC.H, 
H \

/ /  /  CHa

OH

C.H.OH +  |
'c o

H C0
CjHjOC -

+
C,H,OCÔ

Nils

Nous som m es su r le p o in t de vérifier dans quelle m esure une  pareille  co n sta tio n

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Analyse ;
C calculé 71,64 
H calculé 4,47

C trouvé 71,32
H trouvé 4,15



Nous rem ercions M. P . M eunier qu i a bien  vou lu  exam iner les su b stan ces p récé­
den tes (sauf la dernière) du p o in t de vue sp ec tra l. Les sp ec tres  dans l ’U. V. ob tenus 
so n t  d ’a illeurs id en tiq u es à  ceux  que nous o n t  donné les m êm es corps p réparés 
p a r  la  m éthode de P a u ly  e t  L ockcm ann  e t  publiés dans n o tre  dern ière  com m uni­
cation .

(1) S p a e t i i , S i m o n  et L i n t n e r , Ber. dlsch. ehem. Ges., 1936, 69, 1656. —  (2) S t a h m a n n , 
H u e b n e r  e t L i n k , Journ. o[ Biol. Chem., 1941, 138, 513. — (3) M e u n i e r  e t M e n t z e r , 
Bull. Soc. Chirn. Biol., 1943, 25, 80 à 86. —  (4) A nschu tz , Ber. dlsch. ehem. Ges., 1903, 
38, 465. —  (5) P a u i .y  e t L o c k e m a n n , Ber. dlsch. ehem. Ges., 1915, 48. 31. —  (6) M e n t z k r  
et M e u n i e r , liull. Soc. Cliim. Biol., 194-2, sous presse.— (7) S o n n , Ber. dlsch. ch cm. Ges., 
1017, 50, 1299. — (8) I I o e s c i i , Ber. dlsch. ehem. Ges., 1915, 48, 1122. — (9) B a u m g a r t e n  
e t K a r g e l . Ber. dlsch. ehem. Ges., 1927, 60, 832. —  (10) K u h n  e t S c h w a r z , Ber. dlsch. 
ehem. Ges., 1941, 74, 1617. • V
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N° 28. — Les acides gras di- et triéthyléniqTies en C,a dans l'huile 
de poissons du Cambodge ; par Pierre BAUDART (4.8.43).

I. — Une Traction contenant presque uniquement les acides étudiés a été isolée après 
une série de fractionnements par distillatifin e t précipitation de savons insolubles.

II. — Par bromuration, une faible quantité d ’hexabromurcs fondant vers 140° (légère­
m ent solubles dans l’éther sulfurique, insolubles dans fé th e r de pétrole) a été mise en 
évidence. L’acide eicosadiénolque ne donne aucun bromure cristallisé.

III. —■ Les tétra- e t hexabromures liquides ont été fractionnés e t débromés. L ’ozonolyse 
a montré que ces acides répondaient aux formules:

¿ 11: 12, 1 4 :d 5  eicosadiénolque.
¿ 8 :9 ,  11: 12, 14: 15 eicosatriénolque.

Dans un  p récéd en t trav a il (1,2) su r les acides gras fo rtem en t in sa tu rés  de l ’huile 
de foie de req u in  dé la  M éditerranée (Carcharodon Carcharías), nous avons isolé 
des acides en C 20 e t  C 22 à  d eu x  ou tro is doubles liaisons. N ous avions co n sta té  
q ue  ces acides ne sem b la ien t pas d o nner de b rom ures cristallisés, com m e leurs 
hom ologues en  C 18. Nous avons repris l’é tude  des acides en  G 20 su r  une  m atière  
p rem ière plus riche en  ces acides; nous occu p an t sy s tém atiq u em en t des p rodu its 
de b ro m u ra tio n . Le p lan  de l ’é tude  e s t le su iv a n t : iso lem ent d 'u n e  frac tio n  com ­
p re n a n t presque u n iq u em en t un  m élange des d e u x  acides é tudiés, p a r  les m éthodes 
déjà utilisées. B rom uration  à très basse tem p é ta ru re . É tu d e  de tous les b rom ures 
ob tenus. D ébro m u ra tio n  de certa ines fractions .'et é tu d e  de la  co n stitu tio n  des 
acides p a r  ozonolyse. Nous avons ainsi co n sta tó  que l ’acide e icosatriénolque 
d o n n a it une p e t i te 'q u a n ti té  de b rom ures insolubles dans l ’é th e r  e t  fo n d a n t vers 
140°, une q u a n tité  encore plus faible soluble dans l ’é th e r e t  insoluble dans l ’é th e r 
de pé tro le  (F . 140°). Ce dern ier, id en tique  au  précéden t, p ro v ien t sans d o u te  de 
la  p a rtie  restée soluble dans l ’é th e r su lfu riq u e. E nfin , u n e  g rande  q u a n tité  de 
b rom ure hu ileux  fo u rn issan t p a r d éb ro m u ra tio n  u n  acide A S :  9, I I  : 12, 14 : 15 
eicosatriénolque. L 'ac ide  eicosadiénolque ne donne au cu n  brom ure  cris ta llisé  e t  
répond  à  la  form ule A 11 : 12, 14 : 15 eicosadiénolque. Ces ré su lta ts  so n t e n  p lein  
accord  avec ceux  tro u v és p o u r l ’huile d e  foie de  Carcharodon Cardiarias.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

L ’huile é tud iée  a v a it  le s  carac té ris tiq u es chim iques su iv an tes  : indice de sapon i­
fication : 199,5; indice d ’iode : 91 ; b rom ures insolubles dans l ’é ther, 9,5 0 /0  c o n te ­
n a n t  68,1 0 /0  de B r.

Les acides ob tenus à p a r tir  de 4 k g  d ’huile o n t é té  débarrassés de la m ajeure  
p a rtie  des acides sa tu rés  p a r  c ris ta llisa tio n  dans le m éthano l à 85 0 /0  froid. Les 
acides fluides, transfo rm és en  esters m éthy îiques o n t é té  d istillés e t  la îr. c tion 
b o u illan t de 195° à 205° sous 0,8 m m  recueillie  (52 g).. Ces esters o n t é té  soum is 
à  une su ite  d e  frac tio n n em en ts  : p réc ip ita tio n s de  sav o n s de  P b  dans l'alcool, 
ou de savons de N a dans l ’acé tone  e t  rectifications sous pression  réd u ite , su iv a n t 
une  technique  analogue à  celle déjà  utilisée  (1,2). L a frac tio n  finale (19 g  d ’esters 
n iéthy liques) a v a it  : indice de sapon ification  175,2, indice d 'iode 198 (calcu lé ,pour 
C „H „  0 ,C H , : 1 S =  173,9, 1 J  =  157,7; p o u r C« H „  O, C H , : 1 S =  175,0,
1 J  =  238). U ne po rtio n  hydrogénée to ta lem en t su r Ni R an ey  e t saponifiée a 
donné de l ’acide n-eicosanolque (F . 75<,-76‘>) in d iq u a n t que la  frac tio n  e st constituée  
p a r  des acides en  C,, à  chaîne norm ale.

Les acides libérés (16 g) o n t é té  dissous d an s 300 cm* d ’é th e r  su lfurique, puis, 
la so lu tion  agitée m écan iq u em en t e t  m ain tenue  à  —  10°, —• 15°, tra itée  p a r  un



m élange à  volum es égaux  de brom e e t  d ’acidc acé tiq u e  glacial ju sq u ’à sa tu ra tio n  
en brom e (5 heures env iron ). A près repos d e  5 heures à —  5°, 0°, la  so lu tion  a é té  
filtrée e t  les b rom ures p récip ités [A] lavés à  l ’é th e r fro id . L a so lu tion  e t  l ’ô th e r 
do lavage o n t é té  débarrassés du brom e en  excès p a r  SO ,N a, e t  l ’é th e r chassé dans 
le v ide. Le résidu  d isso u t dans 200 cm* d ’é th e r de pé tro le  (E b  : 40°-G0°) e t  m ain ­
ten u  4  heures à  —  10° a ab an d o n n é  u n  m élange de liqü idc  b ru n  v isq u eu x  e t  de 
solide c ris ta llin  [B ]. E nfin , la so lu tion  débarrassée  du  so lv a n t a  laissé u n  p ro d u it 
hu ileux  [Cl. Voici, une fols pour to u te s , les ten eu rs  th éo riques en  brom e des b ro­
m ures e n  Ci» :
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Acide Bromure B r 0/0
f„ lU O , < =  ), C20H 33O3 Br, 34,0
CioHiaOa ( — )a CmILsOi Br, 50,9
CiqIIhO, ( =  ), Ca.IL.O. Br, 61,0
C:0U„O, ( =  }, ■ Q.HuO, Br,- 67,8

Bromures (A). —  3,0 g à 60 ,1 0 /0  do Br. Il s 'a g it  d ’u n  m élange d 'h e x a -  e t  d 'oc- 
tobrom ures. Ils o n t é té  tra ité s  p a r  100 c m 3 d ’acé ta te  d ’è th y le  b o u illa n t; après 
refro id issem ent e t  filtra tio n , l ’a c é ta te  d ’é thy le  a  é té  chassé de la  so lu tion , a b an ­
d o n n a n t u n  résidu qu i a  é té  t r a i té  à  nouveau  p a r  de l ’a cé ta te  d ’é th y le . L ’opération  
a é té  répétée  cinq  fois, en  d im in u a n t chaque  lois la  q u a n tité  de  so lv an t. Le résidu 
final (0,4 g, B r 0 /0  : 62,1) fo n d a it vers 140°, co n ten a it de l ’h exabrom ure  souillé 
d ‘un  peu d ’o c tob rom ure.

Bromures (B). —  3,3 g. Le m élange a  é té  d issou t dans un  peu d ’é th e r  e t  refroidi 
à —  10°. P a r  filtra tio n  e t  lavage rap ide, les b rom ures v isq u eu x  e t  cristallisés o n t 
été  séparés. B rom ures v isqueux  : B r 0 /0  55 ,2 ; débrom és p a r  Zn e t  l 'é th an o l chlo- 
rh y d riq u e , ils d o n n a ien t un  p ro d u it p a rtie llem en t insoluble dans l 'é th e r  de p é tro le ; 
ils p ro v ien d ra ien t donc d ’acides-en p a rtie  oxydés, sa tu rés  p a r  le brom e. B rom ures 
cristallisés : après d e u x  c ris ta llisa tio n s dans l ’é th e r  de p é tro le ; 0 ,2  g, F. 140°, 
Br. 0 /0  61,7; ils p a ra issen t iden tiques à ceux  e x tra its  de [A[.

Bromures (C). —  28 g B r 0 /0  53,8. Us o n t é té  soum is à to u te  une série de frac­
tionnem en ts basés su r la  p ro p r ié té ,q u ’o n t  les b rom üres liquides, d 'Ê tre d ’a u ta n t  
m oins solubles dans l ’alcool d ilué  q u 'ils  so n t plus riches en  brom e. La technique 
est la  su iv an te  : le b rom ure  e s t d isso u t dans l ’alcool à  95° e t  on a jo u te  de l ’eau 
g o u tte  à  g o u tte  ju sq u ’à ce q u ’une couche insoluble se sép a re ; on recom m ence 
avec la  so lu tion  alcoolique re s tan te , ou avec le  b rom ure  déposé, après l ’av o ir 
red issou t dans de l ’alcool. Les opérations so n t poursuiv ies m éth o d iq u em en t ju sq u 'à  
ce que  deu x  frac tions successives a ie n t des ten eu rs  en brom e sensib lem en t égales. 
A insi, après une qu inzaine de frac tio n n em en ts, on ôté o b te n u s : [Ci], 8 g, Br. 0 /0  
50,3 e t  [C,] 9,5 g B r 0 /0  C0,5. C hacune de ces fractions, débrom ée p a r  Zn e t  l ’é thanol 
ch lo rhydrique  a donné des este rs  (4 g  avec Ci e t  3,5 g avec C,) qu i o n t é té  ozonisés 
(1,2). D ans le p rem ier cas, les p ro d u its  p rin c ip au x  m is en  évidence o n t é té :  acides 
carbonique, acé tique , cap ro îquc, u ndécaned icarboxy lique  e t  a cé ta ld éh y d e ; dans 
le deuxièm e cas : acides carb o n iq u e, acé tique , càpro ïque, subérique  e t  acé ta ldéhyde . 
Ce qui p e rm et de d onner les formules-: A 11 :12, 14 : 15 eicosadiônoïque e t  A 8 :  9, 
I l  : 12, 14 : 15 eicOsatriénoïque.

!1 ) P .  B a u d a u t  Bull- Soc. C hinx ., 1 9 4 2 , 9, 9 2 2 . —  (2 ) P .  B a u d a k t ,  Bull. Soc. C h im .  
1 9 4 3 ,1 0 , 4 4 0 , 4 4 3 .

( In s titu t techn ique supérieur 
de la Cham bre de com m erce de Marseille'.

École de Chimie.)

N" 29. — Sur le  mécanisme de la réaction d'oxydation superficielle 
du fer; par M mo A. MICHEL, MM. J . BÉNARD et G. CHAUDRON
(28.5.43).

Le fer chauffé en  a tm osphère  o x y d an te  se recouvre  à la  surface d ’une couche 
d ’oxyde d o n t l ’épaisseur c ro ît en  fonction  du tem ps ju sq u ’à  d isp a ritio n  du  m étal. 
La loi d ’o x y d a tio n  iso therm e a ô té  é tud iée  p a r  d ifféren ts a u te u rs  qu i o n t te n té  
d’en d o n n e r u n e  expression  an a ly tiq u e  p o u r rem o n ter ensu ite  au  m écanism e de 
form ation  de la  couche oxydée (1 à 4). Ce m écanism e e s t c ep en d an t tro p  com plexe 
pour pouvo ir ê tre  élucidé p a r  des é tudes exclusivem en t c in é tiq u es; le fe r  e s t en  effet 
susceptible de d o n n er naissance s im u ltan ém en t à p lusieurs oxydes définis qu i se 
tro u v en t les uns p a r ra p p o rt au x  a u tre s  dans u n  é ta t  d 'éq u ilib re  p a rtie l subordonné  
à des possib ilités m al connues de diffusion. C’e s t  pourquoi il e s t nécessaire de fa ire ' 
un exam en  physico-chim ique de  la  pellicu le form ée en  vue  d ’é ta b lir :
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1° La ré p a rtitio n  en profondeur, dea d ifférents oxydés à  tem p é ra tu re  donnée;
2° L ’influence de la  tem p éra tu re  su r ce tte  ré p a rtitio n ;
3° Les m odifications qui a ffec ten t éven tu e llem en t ces oxydes p a r su ite  de la 

fo rm atio n  de so lu tions solides.
L ’un de nous a  proposé récem m ent (5) d ’ap p liq u er à  l ’é tu d e  des couches oxydées 

l 'an a ly se  th erm o m ag n é tiq u e  e t  l ’analyse a u x  rayons X  p a r l a  m éthode do D ebye- 
S ch erre r; ces doux  m éthodes sem b la ien t devoir d onner d ’excellents ré su lta ts  dans 
ce tte  voie car elles n ’ex igen t que de très faibles q u a n tité s  de sub stan ce  e t  p e rm e tte n t 
de  ce fa it  une ex p lo ra tio n  locale su r des couches oxydées d ’épaisseur réd u ite . P a r 
a illeurs l ’analyse  therm om agnétique  e st une  m éthode  de cho ix  pour l ’é tude  des 
oxydes de fer. On sa it q u ’elle consiste à  iden tifie r les corps ferrom agnétiques e t  
leu rs so lu tions solides en  d é te rm in a n t la  tem p éra tu re  de d isp a ritio n  réversib le du 
ferrom agnétism e (p o in t de Curie). Les tro is oxydes de fer : FeO, F e ,0 „  Fe»0, o n t 
des p ropriétés m agnétiques très d ifféren tes; leu rs so lu tions solides réciproques 
so n t  égalem ent douées de p roprié tés m agnétiques particu lières. Les unes e t  les 
au tre s  se d is tin g u en t donc facilem en t d an s u n . m élange com plexe au  m oyen de 
l ’analyse  th erm o m ag n é tiq u e .

Nous avons exam iné à  l ’aide de ces deu x  m éthodes les pellicules form ées à l ’air 
lib re  p a r  chauffage de p laq u e tte s  do fe r de h au te  p u re té  (fer é lectro ly tique  refondu 
d a n s  le vide), dans u n  four é lectrique à résistance de n ickel-chrom e m ain ten u  
à  tem p éra tu re  c o n stan te  à  l ’aide d ’un  rég u la teu r. P a r  u n  léger pliage de la p laque 
m éta llique  oxydée on  décolle très facilem ent la  pellicule qu i la recouvre  e t  le m étal 
e s t  m is à  nu . Les écailles d ’oxyde so n t pulvérisées e t  exam inées à l ’analyse  th er- 
rnom agnétique so it à  l ’a ir, so it sous vide. L ’exam en sous vide se fa it en  in tro d u isa n t 
la  poudre  dans une p e tite  am poule de  silice que l ’on  scelle après y  avo ir f a it  le. 
vide à  l ’aide d ’une trom pe de L angm uir, e t  que l ’on place d an s le therm om agné- 
to m etre . L ’exam en  a u x  rayons X  p a r la  m éthode norm ale de D ebye-Scherrer se 
fa it  égalem ent su r c e tte  poudre . Les d iagram m es o b tenus p e rm e tte n t d ’iden tifier 
les oxydes e t  de dé te rm in er leurs co n stan tes  de  réseau, m ais l ’exam en séparé  des 
c o n s titu a n ts  a u x  différentes p rofondeurs e s t en  général im possible. N éanm oins on 
p e u t reco n stitu er p a r le ra iso n n em en t la  succession des oxydes en  fonction  de la 
p ro fondeur à l ’aide de ces d iagram m es, en  a d m e tta n t  q u ’ils se su ccèd en t au x  
différents, n iv eau x  p a r ordre" de ten eu r en  oxygène décroissante  lo rsq u ’on  passe 
des régions superficielles a u x  régions profondes. L ’épaisseur de chaque  couche 
est, d ’a u tre  p a r t,  p roportionnelle  à l ’in ten sité  re la tiv e  des ra ies carac té ris tiq u es 
du  c o n s titu a n t de c e tte  couche dans le d iagram m e d ’ensem ble. Il ne fa u t pas d ’ail—  
leurs se fa ire  de ce tte  s tra tif ic a tio n  une idée tro p  s tr ic te  en  a d m e tta n t  dans tous 
les cas l ’existence d ’une lim ite  géo m étriq u em en t définie e n tre  les couches con tiguës; 
l ’oxam en m icrographique m ontre  q u ’il p e u t ex is te r dans certa ins cas des régions 
dans lesquelles se tro u v e n t ju x taposées, su iv a n t une tran s itio n  progressive, les 
co n s titu a n ts  fo n d am en tau x  de deu x  couches voisines.

Les essais o n t  é té  faits à d ifférentes tem p éra tu res com prises e n tre  250° e t  900°. 
N ous résum erons ici les résu lta ts- les p lus carac té ris tiq u es :

1° V o xyd a tio n  à 250° e s t ex trêm em en t len te  e t  il f a u t  p lusieurs sem aines pour 
o b ten ir  à  ce tte  tem p é ra tu re  une pellicule suffisam m ent épaisse p o u r pouvoir être 
d é tachée  du  m éta l. C ette  pellicule e s t  rigoureusem en t con tinue e t  offre u n  asp ec t 
velouté . L ’analyse th erm om agnétique  e t  les ray o n s X  m o n tre n t q u ’elle e s t cons­
titu é e  presque  exclusivem en t p a r  Fe,0> sous sa  form e y (*).

On co n sta te  la  présence à cô té  de F e ,0 .  r  d ’une p e tite  q u a n tité  de F e ,0 ,.  L e  
m écanism e de l ’o x y d a tio n  à  250“ e s t donc le su iv a n t:

Fe —>- F e ,0 , —y- F e?Oj -

Le fa it que ce so it la  form e y du  sesquioxyde qu i p renne  naissance n ’a rien  d ’éton- 
n a n t  c a r  on sa it q u ’elle se form e p a r o x y d a tio n  de F e ,0 ,  à basse te m p é ra tu re  (G);

• 2° D ans l’intervalle i0 0 °  à 600°, la  pellicule renferm e à  la  fois Fe.O , e t  F e ,0 ,  en

Îiroportions variables.* Le sesquioxyde qu i résu lte  de l ’o x y d a tio n  superficielle de 
■’e.O , a p p a ra ît  c e tte  fois sous la  form e rhom boédrique. Le m écanism e de l ’o xyda­

tio n  e s t ici le su iv a n t :

Fe —y- F fjO i —y- Fe.O j f FejO*

3° Au-dessus de 600», on v o it a p p a ra ître  FeO  d an s la]pellicu le . Le fa it que .FeO 
n ’e s t observé q u ’au delà de 0 0 0 ° e s t  en  bon  accord  avec la  p ro p rié té  de c e t oxyde 
d ’être  s tab le  seu lem en t a u x  tem p éra tu res  supérieures à |570»  (6 ). L a q u a n tité  de 
FeO  e s t d ’a u ta n t  plus g rande  que  la tem p é ra tu re  e s t plus élevée e t  la  pellicule 
o b tenue  p a r  un  chauffage de 3 heures à l ’a ir  àj,900» suiv i d ’u n  refro id issem ent

( ‘ ) On sa it que F e ,0 , p eu t exister sous deux  to n n e s : l’une d ite  a à  s tru c tu re  rhom bo- 
édrique e t stab le  ju sq u ’à 1000°, e t  l ’au tre  d ite  t cubique, ferrom agnétique, in stab le  aux  
tem p éra tu res m oyennes avec tendance à  se transform er en la v a rié té» .



brusque  e s t co n stitu é  en  m ajeure  p a rtie  p a r  FeO. L ’analyse  th erm om agnétique  
m on tre  à cô té  de FeO la  présence d ’une trè s  faib le q u a n tité  de Fe,0< rép artie  
dans la région superficielle de la  couche oxydée e t  d ’un  film de F e ,0 ,.  Le m écanism e 
de l ’o x y d a tio n  e s t donc ici le s u iv a n t:

Fe —^  FeO — FC3O1 — FcjO> «
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m ais les d eux  dernières réac tions so n t p ra tiq u em e n t localisées dans les régions 
superficielles e t  n ’in té ressen t q u ’une faib le p ro p o rtio n  de FeO. 11 fa u t  n o te r  l ’im por­
tance  du refro id issem ent b rusque  de ce tte  pellicu le; u n  refro id issem ent le n t e n tra î­
n e ra it une décom position  partie lle  de  FeO su iv a n t la  réac tion  :

4 FeO —>- FesO, +  Fe

e t  c o n d u ira it à p o r te r  u n  ju g em en t erroné su r la  ten e u r réelle de  la  pellicule en 
oxyde m agnétique  à  la  tem p é ra tu re  de fo rm ation .

De ces o bservations il résu lte  que la  n a tu re  des co n stitu a n ts  de la  pellicule 
d ’o x y d a tio n  du  fe r à l ’a ir lib re  e st fonction  de la  tem p éra tu re  d ’o x y d a tio n  e t  des 
conditions du re fro id issem ent. La  vitesse d 'oxydation du fer augmente avec la tem­
pérature m ais te degré d 'oxydation des produits de celle réaction d im inue sim ultané­
ment. C ette  v a ria tio n  e st beaucoup tro p  im p o rta n te  pour q u ’elle puisse s ’exp liquer 
p a r l ’accro issem ent de la  tension  de  d issociation  des oxydes. Il e s t nécessaire de ' 
faire  appel a u x  phénom ènes de  diiTusion pour en  ren d re  com pte .

E xam inons le  m écanism e de fo rm atio n  de la  pellicule d ’o xydation , n o n  p lus 
au p o in t de vue de la  n a tu re  des réac tions successives, m ais à  celui de leu r possi­
b ilité  de  développem en t. L a pellicule form ée à 900° dans les conditions indiquées 
plus h a u t  e s t com pacte , exem pte  de fissures com m e en tém oigne l ’a sp ec t b rilla n t 
de sa cassu re ; elle réalise de ce fa it  une sép a ra tio n  géom étrique sans d é fau t en tre  
le m éta l e t  l ’a tm osphère . D ans ces conditions, il e st nécessaire d ’a d m e ttre  que si 
la réac tio n  progresse, c ’e s t grâce à la  diffusion des élém ents à  trav e rs  l ’oxyde 
qui ré su lte  de leu r com binaison  e t  ten d  à  les isoler. Il y  a p lusieurs façons de conce­
voir c e tte  diffusion.

La prem ière consiste  à  a d m e ttre  que c ’e st l ’oxygène qu i diffuse à trav ers  l ’oxyde 
de la  pellicule p o u r ag ir su r le m éta l. D ans c e tte  hypothèse la  réac tio n  d ’oxydation  
se p ro d u ira it exclusivem en t à la  surface  de sép a ra tio n  oxyde-m éta l. La vitesse 
d ’o x y d a tio n  m esurée p a r les m éthodes d ’en reg istrem en t co n tin u  co rresp o n d ra it à  
là v itesse  de diiTusion de l’oxygène à trav e rs  la couclle oxydée; c ’e s t en  effet le 
phénom ène le plus le n t —  en l'espèce la  diffusion —  qui d o it im poser son a llure  
à la  loi d ’o x y d a tio n .

La seconde façon de concevoir la  diffusion consiste  à a d m e ttre  que c’e st le fer 
qui diffuse à trav e rs  l ’oxyde de la  pellicu le e t  v ien t réag ir su r l ’oxygène de l ’a ir 
à la surface de la couche oxydée. E lle  repose su r le fa it que les ions m étalliques 
diffusent beaucoup  p lus facilem en t que les ions m étallo ld iques dans les réseaux  
d’oxydes. D ans c e tte  hypo thèse  proposée p a r  Pfeil (7) la  réac tion  d ’o x y d a tio n  
serait localisée au  voisinage de la  surface  de sép a ra tio n  en tre  l ’oxyde e t  l ’a tm osphère.

Le fa it  que la  pellicule qu i a p p a ra ît  au  b o u t de quelques heures su r le fe r chauffé 
à 900« e s t constituée  en  m ajeure  p a rtie  p a r  FeO co n d u ira it à  a d o p te r la  seconde 
hypothèse. N ous avons pu m e ttre  en  évidence au  m oyen de deux  expériences 
très sim ples le rôle jo u é  p a r  la  diffusion du fer dans l ’é laboration  de la pellicule.

Première expérience. —  La pellicule qu i se form e après 3 heures de re cu it à 900° 
à l ’a ir  su r  une p laq u e tte  de fe r p u r  e s t  com pacte  e t  possède une  cassure b rillan te . 
Nous avons d i t  q u ’elle é ta i t  constituée  en  m ajeure  p a rtie  p a r  FeO. Si l 'o n  prolonge 
la durée du chauffage le p ro toxyde  prédom ine to u jo u rs  m ais il a p p a ra ît  à  cô té  
une certa ine  q u a n tité  de Fe,O i d an s la  région superficielle (fig. 1 a). Nous avons 
pris une pellicule de 3 heures à  900° e t  nous l ’avons détachée du m étal sous- 
jacen t p a r flexion; nous l ’avons ensu ite  portée  8  heures à 900° à l ’air. L ’analyse 
therm om agnétique e t  les ray o n s X  m o n tre n t que ce tra ite m e n t l ’a  trarisform ée 
presque to ta lem en t en Fe.O , (flg. 1 6  e t  1 c).

La com paraison  de deux  pellicules ob tenues l ’une e t  l ’a u tre  à  la  su ite  d ’un  séjour 
de 11 heures à  900», avec c e tte  seule différence que l ’une d ’elles a  é té  isolée au 
bout de  3 heures, du  m éta l su r lequel elle se d év elo p p ait révèle donc une différence 
fondam entale de com position . E n  l ’absence du  su p p o rt m éta llique  les c o n stitu an ts  
de la pellicule év o lu en t très ra p id em en t vers le term e le plus oxydé. C ette  différence 
ne p e u t s 'ex p liq u e r p a r  u n  sim ple effet de p ro tec tio n . Celui-ci ne s’exerce en effet 
que su r l ’une des faces de  la  pellicule e t  e s t  insuffisan t p o u r ren d re  com pte  de

so c . c h im ., 5e s é r ., t . 11, 1944. —  M émoires. 12



l 'ex trêm e  résistance  que  FeO sem blç opposer à, l ’o x y d a tio n  lo rsque la  pellicule 
se tro u v e  au  c o n ta c t du  m éta l.
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Figure 1 (a). — Analyse thermomagnêtique d’une pellicule d’oxyde formée par chauflage 
du fer pendant 11 heures à 900°.

1. Décomposition de FeO au chauffage.
2. Point de Curie de Fe,Ot.
3. Recombinaison Fe +  Fe ,0 4  — 4 FeO.
4. Décomposition de FeO au refroidissement.

Figure ' l  (b). — Analyse thermomagnêtique d’une pellicule d’oxyde formée par chauffage 
du fer pendant 3 heures à 900°, détachée de son support e t maintenue 8 heures à 900° 
(même sensibilité que pour 1) (a).

1. Décomposition de traces de FeO.
2. Point de Curie de Fe,0<.

Figure 1 <c). —  Analyse thermomagnêtique en grande, sensibilité de la pellicule 
précédente.

1. Décomposition de traces de FeO.
2. Point de Curie de Fe,Ot.
3. P o in t'd e  Curie de Fe,0,.
4. Accroissement du ferromagnétisme de FeiO< dû à la présence de FejO,.

6oo  7oo 
Températures

D euxièm e expérience. —  U ne p laq u e tte  de  fer trè s  m ince e s t oxydée à  ‘J00° 
dans les m êm es conditions que précédem m ent, ju s q u ’à  d isp a ritio n  to ta le  d u  m étal 
en profondeur. La p laq u e tte  d ’oxyde que l’on  o b tie n t à la  su ite  de ce tra item en t 
ne renferm e p lus de FeO ; elle e s t co n stituée  p a r  un  m élangé des oxydes Fe.O , e t 
Fe.O , (fîg. 2).



Ces d eu x  expériences m o n tre n t que si à 900° la  pellicule e s t constituée  en  m ajeu re  
p a rtie  p a r FeO, ce n ’e s t pas p a r  su ite  de la difficulté que p e u t avo ir l ’oxygène à y  
pénétrer m ais p a r su ite  de l ’influence que le su p p o rt m éta llique  exerce à  d istance 
su r les c o n stitu an ts .

Ces observations se ra p p o rte n t u n iq u em en t à  des pellicules d ’oxyde qui so n t 
com pactes e t  ad héren tes au m étal, c’est-à-d ire  p ra tiq u e m e n t fi to u te s  les pelli­
cules form ées à  tem p é ra tu re  co n stan te  en  a tm osphère  sèche e t calm e. Lorsque 
l ’oxyd a tio n  a lieu à  tem p éra tu re  v a riab le , l ’inégale d ila tab ilité  des couches de 
com position  différente en tra în e  une fissuration  e t  l ’oxygène p én ètre  d irec tem en t 
dans les régions profondes p a r  u n  m écanism e qu i n ’â rien  à vo ir avec la  diffusion. 
Il en  résu lte  un  déco llem ent pa rtie l ou to ta l des couches superficielles qui so n t 
ainsi so u stra ite s  à l'in fluence d irec te  du m éta l. La diffusion du fer ne v ie n t plus 
com penser la p én étra tio n  de l ’oxygène vers l ’in té rieu r e t  la  pellicule se transform e 
en tiè rem en t en  F e ,0 ,.  *
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Figure 2. —  Analyse thermomagnétique des produits de l’oxydation complète du 1er 
(100 heures à 900“).

1. Point de Curie de FCiO*.

D ans un  trav a il récen t (8), N. T. B elaiev a é tu d ié  l ’oxyd a tio n  d ’échantillons 
de fe r de form e cu b iq u e  soum is à des cycles th erm iq u es successifs de 20 à 900°. 
La form e géom étrique en  c ro ix  de m alte  qu i a p p a ra ît  après un  c e rta in  nom bre 
de cycles nécessite com m e dans nos expériences l’in te rv en tio n  sim ultanée  d ’une 
diffusion du fer e t  de l ’oxygène. Mais l’exam en  des couches oxydées ob tenues 
dans ces conditions m on tre  q u ’elles so n t constituées p resque  exclusivem en t pa r 
F e ,0 „  ce qui e s t to u t  à fa it norm al lo rsq u ’il s ’ag it, com m e ici, d ’une  o x y d a tio n  à 
tem p éra tu re  variab le .

L’existence d 'u n e  diffusion du fe r dans les pellicules d ’oxy d a tio n  e s t donc é tab lie  
par u n  c e rta in  nom bre d ’observations concordan tes. C ette  diffusion se superpose 
à la diffusion de l ’oxygène prévue pa r les théories classiques e t  co n trib u e  à m ain ­
tenir dans un  é ta t  d ’o x y d a tio n  in férieur les oxydes form és au x  tem p éra tu res élevées. 
La rép artitio n  des co n s titu a n ts  a u x  d ifféren ts n iv eau x  de la pellicule e s t déterm inée 
par l ’é tab lissem en t d ’un  équilibre d y n am ique  en tre  les d eu x  co u ran ts  de  diffusion 
an tagonistes. Nous exam inerons dans une p rochaine pu b lica tio n  les a rg u m en ts 
apportés en  faveur de ce tte  thèse  p a r  les m esures très précises du  p a ram ètre  cris­
tallin  de FeO.

(1) N. B . P il l in o  et R. E. B e d w o r t h , J. Insl. of Mêlais, 1923, 29, 529. —  (2) A. Pon- 
t e v i n , E. P r e t e t  pt H J o u v e t , Rev. M il., 1934, 31, 101, 186 et 219. —  (3) G. V a l e n s i  
C. J?., 1930, 203,1252. —• (4) P .  C h e v e n a r d , Bull. Soc. Chim. France, Séance d u  28 mai 1943. 
—• (5) G. C h a u d r o n , Métaux cl corrosion, 1942, p . 17 . —  (6) G. C h a u d r o n , Bull. Soc. 
Chim. Belg.. 1935, 44, 345. — (7 ) L. B . P f e i l , J .  Iran Steel Insl., 1929, 119, 501, 559; 
1931, 123, 237. —  (8) N. T. B e l a i e v , Bull. Soc. Minéralogie, 1942, 64, 200.
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N ° 3 0 . —  S p e c t r e s  d ’a b s o r p t io n  in f r a r o u g e s  e t  m o d e s  d e  v ib r a t i o n  d e  s e l s
m é ta l l i q u e s  I I  ( f u m a r a te s  e t  m a l é a t e s ) ;  p a r  M M . C l. D 'U V A L e t  J .
L E C O M T E  e t  M lle  A . D E L A Y  (2 .4 .4 3 ) .

Poursuivant nos recherches sur les sels métalliques d’acides organiques à pe tit nombre 
d’atomes de carbone, nous avons obtenu, entre 600 e t 1.600 cm-1 environ, les spectres 
d’absorption d ’une trentaine de fumarates e t maléates neutres e t de quelques fumarates 
e t maléates acides. Nous montrons qu’il est possible de rattacher les trois quarts environ 
des fréquences observées à des modes de vibration déterminés des modèles moléculaires. 
La discussion, des résultats montre que l’on retrouve les caractéristiques dues à l’existence 
de l’isomérie cis-lrans bien connue, les bandes infrarouges des fumarates étant, en nombre 
et en position, différentes de celles des maléates.

D ans un  prem ier m ém oire (1), n o u s 'a v o n s  exam iné, en tre  600 e t  1600 cm *1 
environ, les spec tres d ’ab so rp tio n  infrarouges de sels m éta lliques se ra p p o rta n t  à  
des acides am inés e t  à des acides alcools, à  l’é ta t  de poudres. D ans le m êm e dom aine 
spec tra l, e t avec la m êm e techn ique, nous passons m a in ten a n t a u x  m aléates e t 
a u x  lu m arato s . Au cours d ’u n  a u tre  trav a il (2), nous av ions m esuré  les spec tres  
des sels m étalliques de d iacides, e t  en  particu lie r des succinates, qu i possèden t le 
m êm e nom bre  d ’a tom es de carbone  que les m aléates e t  les fu m ara tes. Aussi, 
nous a-t-il paru  in té ressan t d ’é tu d ie r les p rem iers term es des sels de d iacides à  
fonction  éthy lén ique.

A n o tre  connaissan te , au cu n  m aléatç , ni fu m ara tc  n ’a v a it  é té  exam iné ju sq u ’ici 
d ans l’infrarouge. Les spec tres R am an  dos m aléate  e t fu m ara tc  de sodium , en 
so lu tion  aqueuse, so n t donnés p a r T ru m p y  (résu lta ts  incom plets) (3), puis p a r  
E dsall (4).

Préparation des sels.

Fumarates. —  Le p o in t de d é p art est l ’acide fum arique  p u r  com m ercial. Celui-ci 
réag it, à  ch au d , su r les carb o n a tes m éta lliq u es; on  évapore  ap rès filtra tion . De 
c e tte  m anière o n f é té  o b ten u s les sels de glucinium , sodium , m agnésium , calcium , 
n ickel, co balt, zinc, s tro n tiu m , baryum . P a r  double décom position  avec la so lu tion  
aqueuse du  sel de sodium , nous avons précip ité  les sels do chrom e, m anganèse, 
cu ivre , cadm ium , a rg en t, cérium  tr iv a len t, plomb,- u rany le . Les sels d ’am m onium , 
lith iu m  e t po tassium  on t é té  préparés pa r n e u tra lisa tio n  de l ’acide avec la base 
t itré e  correspondan te . T outefois, les deux  dern iers,se ls so n t si déliquescen ts q u ’ils- 
n ’ont pu ê tre  utilisés.

M aléates. —  P a r  sa tu ra tio n  de la so lu tion  aqueuse de  l ’acide p a r  les carb o n a tes  
m éta lliques, à chaud , nous avons ob tenu  les sels de glucin ium , sodium , m agnésium , 
calcium , m anganèse, nickel, cobalt, cu ivre, zinc, s tro n tiu m , cadm ium , ba y um , 
cérium  triv a len t. A vec le sel de sodium  p a r double décom position, o n t é té  ob ten u s 
ceux de chrom e, d ’a rg en t e t de plom b. Le sel n eu tre  d ’am m onium  résu lte  de la 
n eu tra lisa tio n  de l’acide p a r l’am m oniaque. Les sels acides d ’am m onium  e t de 
m agnésium  p ro v iennen t de la eris la llisa tio  i sim u ltanée  du sel n eu tre  e t  de la 
q u a n tité  calculée d ’acide m aléique.

Résultats expérim entaux et leur interprétation.

Nos ré su lta ts  ex p érim en tau x  so n t résum és dans les figures 1 e t  2 e t dans les 
tab le au x  de nom bres, donnés à la fin de l’article . Nous allons essayer de les in te r­
p ré te r  en nous a id a n t de nos conclusions an té rieu res  su r les m odes de v ib ra tio n  
du groupi ment. carboxyle  ionisé d an s les sels m éta lliques e t, su iv a n t une m éthodo 
déjà souven t utilisée  p a r nous, en c o m p aran t nos spectres à ceux  des côm posés de 
s tru c tu re  analogue.

Tnule la discussion et l'interprétation sont dominés par la différence de symétrie 
bien connue, entre les maléates et les fumarates. E n a d m e tta n t une s tru c tu re  p lane 
pour ces m olécules, les m aléates peu v en t posséder, au  plus, u n  axe b inaire  con tenu  
dans ce plan  (sym étrie  C„>r) a lors que les fu m ara tes  don n en t lieu à un  cen tre  de 
sym étrie  (sym étrie  Csn). D ans le premier cas, presque toutes les vibrations des 
molérulcs donnent naissance à la fois à des bandes infrarouges cl à des raies Ram an, 
alors que; dans le deuxième cas aucune fréquence, active dans iabsorption , ne doit 
se retrouver dans la d iffusion , et inversement aucune raie R am an ne doit donner lieu 
à une correspondance dans le spectre infrarouge.

P a r  conséquent, a v a n t d ’a lle r.p lu s loin ori p révoit que, les spec tres des fum ara tes 
posséderont m oins de bandes d ’ab so rp tio n  (ou de ra ies R am an) que ceux des 
m aléates. Une sim ple inspection  des tab leau x  que nous donnons m on tre  q u ’il en 
e s t bien ainsi.

P o u r effectuer la  c lassification  des bandes, nous considérerons successivem ent
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tro is m odèles m oléculaires : a) en  su p p o san t les g roupem ents carboxyles com m e 
p o n c tu e ls ; 6) en te n a n t  com pte  de la  s tru c tu re  e t des v ib ra tio n s p ropres de  ces 
g roupem en ts , enfin  e) on a d m e tta n t que les g roupem en ts carboxyles c o n stitu en t 
une m asse u n ique  a v ec Je s  atom es de carbone auxquels ils so n t reliés. Q uoique ces 
ap p ro x im atio n s pu issen t p a ra ître  fo rt grossières au  prem ier abord  —  et su r to u t  
la dern iè re  —  elles condu isen t p ra tiq u em en t à de bons ré su lta ts  en raison de ce 
que les d ifféren ts v ib ra lcu rs , con tenus dans la  m olécule, conserven t en grande 
p a rtie  leu r in d iv id u a lité , c’est-à-d ire  que l ’on re tro u v e , p o u r chacun  d ’eux, dos 
fréquences de v ib ra tio n , qu i dép en d en t re la tiv em en t peu du reste  de la m olécule. 
Il y  a , en  p lus, bien  en ten d u , des m odes de  v ib ra tio n , qu i m e tte n t en  jeu  l ’ensem ble 
de la m olécule, e t  d on t, p a r  su ite , les fréquences v a rie n t d an s de larges p ro p o r­
tions, en  p a ssa n t d ’uno configuration  à une  au tre .

1° Modèle à quatre masses. —  Les m odes de  v ib ra tio n  so n t représen tés dans la 
figure 3. o>i se ra p p o rta n t a u x  m aléates e t a 'i  a u x  fu m ara tes. T outes les vibrations- 
des p rem iers (sauf &>,) d o n n en t, à la fois des bandes d ’ab so rp tion  e t  des raies, 
R am an , a lors que, <#?,, o>’„  o ’, ap p ara issen t seu lem ent dans la diffusion e t «»•«, 
w ', seu lem en t dans l ’ab so rp tion . On p e u t d ire  que u , e t cA rep résen ten t une v ib ra ­
tio n  e n tre  les deu x  a tom es de carbone  e t  u>’„ co'4, des v ib ra tio n s de valence
e n tre  un  a tom e de carbone e t un  su b s titu a n t X . Ces deu x  rem arques v o n t nous 
serv ir à  tro u v er les fréquences correspondantes.

,000
«  '

coo r  m ;

2  7------= ? V_ £  _ i /
/+  w i u;,

Wj LU/ m, ^

Fie, 3. — Modes de vibration d’un modèle moléculaire à quatre masses.

Nous avons m ontré , dans des recherches an té rieu re s  (2,5), que le g roupem en t 
carboxylo  é ta it com parable , pour ses effets spectroscopiques, à ' u n  groupem ent 
n itro . Ôn no c o n n aît m alheureusem en t pas le sp ec tre  d u  d in itro -éthène-1 .2 . E n  son 
absence, nous pouvons chercher des p o in ts  de com paraison  dans les dérivés chlorés e t 
brom és, le g roupem en t carboxyle  (considéré com m e une  m asse un ique) d o n n a n t géné­
ra lem en t lieu à des fréquences'com prises en tre  les doux, e t  beaucoup  p lus vo isines 
de celles du dérivé  brom é que d u  dérivé chloré. Nqus exam inerons donc les id en ti­
fications fa ites re la tiv em en t a u x  v ib ra tio n s des ch lorures e t  b rom ures d ’éthyièno 
cis e t  irans.

D e n o m b reu x  tra v a u x  ta n t  th éo riq u es q u ’ex p érim en tau x  (dans l’in frarouge 
e t  d an s le spec tre  R am an) o n t é tc  fa its  su r ce su je t. On p e u t en  conclure que l ’iden­
tifica tio n  des fréquences observées (ou calculées) avec des m odes de v ib ra tio n  
d é te rm inés est assez bien  fixée dans l ’ensem ble. P our la forme cis, l ’accord  est 
com plet su r les v ib ra tio n s u lt p o u r e t  o>,, on a propo é d 'in te rv e r tir
les a ttr ib u tio n s  que nous d o n n o n s :.il  sem ble que la présence d ’une fo rte  bande 
d ’ab so rp tio n  vers 508 c m '1 pour le dérivé chloré (su iv an t les m esures de l ’un  de nous), 
p e rm et d ’id en tifie r c e tte  fréquence avec la v ib ra tio n s a l, c a r la  v ib ra tio n  co, do it 
ê tre  in ac tiv e  en  ab so rp tio n  p o u r les dérivés sym étriques.

Cis. I
COj COg 6)5 CO» CO4 <Oi

Cl............. 179 40G 564 711 850 1.587 cm-1
Br............ 109 372 480 580 74‘2 1.5S4

Les v a leu rs  des fréquences de co, so n t em p run tées à  l ’in frarouge, c a r les raies 
R am an  correspondan tes ne sem b len t pas av o ir é té  observées.

P our la forme Irans, le problèm e est p lus dé licat, en  raison de l ’a lte rn an ce  en tre  
la d iffusion e t l ’ab so rp tio n  e t  le m anque  de m esures, dans ce d ern ier.cas , p o u r des 
basses fréquences. Les v ib ra tio n s  sy m étriques p a ra issen t fixées san s am biguité .
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Trans.

C l..
Br..

350
218

S48
748

« i
1570
157S

co i 
812 
073

620
579

Il ex is te  une  assez g rande  in ce rtitu d e  su r l ’a ttr ib u tio n  d e  m’,.
Les chiffres su iv an ts  possèden t l ’av an tag e  de fixer au m oins l 'o rd re  de g randeur 

des fréquences que l ’on  p e u t a tte n d re  pour les m aléates e t fu m ara tes. (E n tre  
c rochets , nom bres ap p ro x im atifs  m ais non observés.)

Maléates.
ù>, û>5 w« <o3 Cùl (ùt

Infrarouge 
Ra (sel de

— - — inac. 615-625 Ł 830-960 .—

N a).... [130] 482 [380] ? ? 1646
{Le signe 

Fumarates.

—  signifie que la région n’a pas été étudiée).

Cù’, (ù\
Infrarouge 
Ra (sel de

inac inac inac 670-680 580? ?

N a).... 235, 775 1657 inac inac inac

2° Modèle à hu it niasses. —  L ’ap p ro x im atio n  su iv an te  consiste à  ne p lus consi- 
. dérer les g ro u pem en ts COO com m e ponctuels, m ais à  to u jo u rs  supposer les atom es 
d ’hydrogène com m e fo rm an t une m asse u n ique  avec les a tom es de carbone, a u x ­
quels ils  se tro u v e n t reliés. De c e lte  m anière , nous devons tro u v er, d an s l ’analyse, 
les v ib ra tio n s p ropres des g rou p em en ts carboxyles e t les v ib ra tio n s de to u te  la 
m olécule, auxquelles ceux-ci p a rtic ip e n t (v ib ratio n s de groupe).

U n  m odèle â  h u it m asses p e u t avoir, a u  p lus, 18 v ib ra tio n s fondam entales . 
Comme d an s  le cas des m aléa tes  ou fum ara tes , le degré de  l ’axe de  sy m étrie  no 
dépasse  pas deux , elles so n t to u te s  d istinc tes . E lles se p a r ta g en t en  12 v ib ratio n s 
p lanes e t  5 g auches; ou encore en  9 v ib ra tio n s  sym étriques e t 9 v ib ra tio n s a n ti-  
sy m étriques p a r ra p p o rt  à  l ’axe. S u iv an t la classification  de K ohlrausch , o n  d istingue
7 v ib ra tio n s de  valence (4 sym étriq u es e t  3 an tisy m étriq u es) e t  11 v ib ra tio n s  de 
déform ation , 6 p lanes ou 5 gauches. L ’in té rê t de ces ré p artitio n s  e st de p e rm e ttre  
une v é rifica tio n  des m odes de v ib ra tio n  proposés.

S u iv a n t une m ét hode, qu i nous a  é té  suggérée p a ï  M. C abannes, p o u r les expliciter,
nous som m es p a rtis  des m odes de v ib ra tio n  b ien  connus d ’un  groupem en t §!>C — C
en Y, à q u a tre  m asses, qu i so n t au 'n o m b re  de six  (fig. 4, <■>. à  <u,). Nous y  avons 
jo in t les tro is tran s la tio n s  Tî e t les tro is ro ta tio n s  Ri, qui no d o n n en t pas de bandes 
d ’ab so rp tio n , n i de ra ies R am an . E n  c o m b in an t deu x  m odèles en  Y , on  a b o u tit  à  
la m olécule com plète  des m aléa tes  ou des fu m ara tes , d o n t les m odes de v ib ra tio n

F ig . 4. •— M ouvem ents d ’un  m odèle m oléculaire en y à q u a tre  masses.

s’ob tien n en t, dès lors, en  a cco u p lan t deu x  à d eu x  ceux  d ’une m olécule sim ple, 
une fois en  phase  e t  une a u tre  fois en  opposition  de phase. C ette  o p éra tio n  co n d u it 
à un  to ta l  de 24 m ou v em en ts , p a rm i lesquels se tro u v en t six  tran s la tio n s  ou ro ta ­
tions, p lanes ou gauches, qu i ne don n en t pas de bandes d ’ab so rp tion . 11 reste  alors 
les 18 v ib ra tio n s  fon d am en ta les d istinc tes , annoncées p lus h a u t, e t représen tées 
dans la figure 5 p o u r le cas de la configu ra tion  Irans. On en déd u ira  im m édia tem en t 
les m odes dé v ib ra tio n  du  m odèle cis.

Une a u tre  m anière  d ’o b ten ir  les m odes de v ib ra tio n  des m aléates e t  des fum ara tes 
consiste à p a r tir  de  ceu x  d ’u n  m odèle à s ix  m asses du ty p e  de  l ’ion oxalique, e t  à
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a jo u te r  d eu x  a tom es de carbone su p p lém en taires dans la  chaîne. C ette  m anière  
de procéder, e st particu liè rem en t in té ressan te , car ello p e rm et, d ’ap rès les é tudes 
an térieu res de d eu x  d 'e n tre  nous su r les oxa la tes m étalliques, de tro u v er im m édia­
tem e n t l ’o rd re  de g ran d eu r des fréquences qu i co rresp o n d en t à certa ines v ib ratio n s.

Au m odèle de l ’ion oxalique, nous a jo u to n s a insi des a tom es de carbone, e t nous 
passons au x  18 m odes de v ib ra tio n  de la  figure 5 à p a r tir  des 12 m odes do v ib ra tio n  
vr de la figure 6 (1) :

■/! donne une vibration de valence antisymétrique de la chaîne Y (C-COO), n° 2, e t une 
lib ra tion  de valence * (COQ), dans laquelle les deux groupements COO ne vibrent pas 
en phase, n* 4,

donne les vibrations symétriques des précédentes, c’est-à-dire une vibration * (C-COO), 
n° 1, et une vibration ■< (COO), n 0 3.

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 vibration de déformation, analogue û la précédente, mais dans laquelle 
les deux groupements COO vibrent en phase. n° 7, s (COO).

v, donne une vibration de valence < (COO), dans laquelle les deux* groupements COO
sont en opposition de phase, n 0 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 entièrement symétrique, y (C =, C), n* 9.
v, donne deux vibrations planes de déformation (vibration externes ou vibrations de 

groupe), n 01 12 e t 14. ■ 
v,0 donne deux vibrations analogues aux précédentes, mais de nature symétrique par 

rapport au centre de symétrie, alors que les précédentes étaient antisym étriques par 
rapport à cet élément, n "  11 e t 13.

-•i! donne deux vibrations gauches n ”  15 e t 16, l’une symétrique ; l’autre  antisymétrique, 
par rapport au centre r (C-COO).

v„ donne deux vibrations gauches n 01 17 e t 18, l ’une symétrique, l’au tre  antisymétrique 
par rapport au centre. Ce sont des déformations gauches du groupement COO : r (COO).

On arrive  b ien  ainsi a u x  18 m odes de v ib ra tio n , rep résen tés d an s la  figure 5, 
qu i se ra p p o rte n t a u x  fum ara tes . U ne ro ta tio n  do l ’un  des g roupem en ts C-COÔ 
fera passer im m éd ia tem en t a u x  m aléates . P our tes fumarates, avec la  n o ta tio n  
que nous avons adop tée , to u s les m odes de v ib ra tio n  im pairs so n t ac tifs  dans la 

. diffusion e t in te rd its  dans l ’ab so rp tion , e t  to u s  les m odes de v ib ra tio n  pa irs don n en t 
des bandes d ’a b so rp tio n  ê t non des raies R am an. P our les maléates, les 18 m odes

• de v ib ra tio n  peu v en t d onner naissance à la fois à  des bandes in frarouges e t  à  des 
raies R am an, sauf la v ib ra tio n  de to rsion  n° 10, les v ib ra tio n s  gauches 15 e t 17, 
qu i re s ten t inac tives dans l ’ab so rp tion , m ais non  dans la diffusion. 11 e st facile 
do se rendre  com pte, que dans ces 3 cas, au  cours du  m ouvem en t v ib ra to ire , le 
m om ent é lectrique de la m olécule ne varie  pas.

On p eu t p a rv en ir d ’une a u tre  m anière , à  d ém o n trer les classes des v ib ra tio n s en 
u tilisa n t p a r  exem ple, lès ta b le au x  donnés p a r K ohirausch  dans son liv re  su r l’effet 
R am an  (supplém ent). P our les fum ara tes , la  sy m étrie  e st Ca* (un: p lan  de sym étrie ,

(1) Pour éviter de dessiner deux fois les modes de v ibration  d ’un modèle moléculaire 
à six musses, nous renvoyons ici ü ta figure 6, d m s laquelle, pour obtenir les vibrations 
de l’ion ox uique, il f.<ut remplacer les d ;u x  groupements COO et les deux atomes 
d’ilydrogéiü pur d.:s atom es d ’oxygène.

F i g . 5, —  Modes de vibration d 'un modè:e moléculaire à huit masses.
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<j, celui de la  m o lécu le ,'u n  axe C21 b inaire, p e rp end icu la ire  à ce p lan  e t  u n  cen tre  
de  sym étrie  i).

Raman Nombre

P 7
in terd it 3

d p  2
in terd it 6

P o u r les m aléales, la sym étrie  so chiffre p a r Cac (un  p lan  de sym étrie  Cs», dans 
lequel se tro u v e  la m olécule, u n  axe  de sym étrie  Gai con tenu  dans ce p lan , ay  
rep ré se n tan t u n  a u tre  p lan  perpendicu la ire  à ox.

Type CO; « i Infrarouge

A g S s s inac.
A u S as as Mz
B ff as as s * inac.
B u as s as Mx

Type Cst z «w av Infrarouge Raman Nombre

Ai 5 s s Mz P 7
Ai as as inac dp 3
Br as as ■ s Mx dp 2
Ba

1
as s as My dp 6

On a b o u tit  b ien, de  ce tte  m anière , à 9 v ib ra tio n s ac tives d an s  l ’ab so rp tio n  e t
9 dans la  diffusion p o u r  les fum ara tes , e t  15 v ib ra tio n s  actives d an s l ’ab so rp tio n  
e t  18 dans la diffusion pour les m aléates.

Do ces 18 v ib rations, nous en  avons déjà  exam iné 4  d an s le m odèle ré d u it  à 
q u a tre  m asse s : n° 1 {»1), n° 2  (a ,), n® 9 (u a), n° 16 (w,)-

P o u r tû, e t  û>„ il fa u t fa ire  a tte n tio n  à ce que, d an s les-cas des fu m ara tes , elles 
re p ré se n ten t resp ec tiv em en t des v ib ra tio n s  sy m étriq u e  e t a n tisy m é triq u e  pa r 
ra p p o rt à u n  cen tre  de  sy m é tr ie : ce so n t donc 11 e t 12. Mais, p o u r les m aléates , 
elles co rresponden t à  des v ib ra tio n s sym étriques p a r  ra p p o rt  à  l ’axo b inaire  con tenu  
d an s le p lan  de la  m olécule. 11 rep résen te  a lors e t 12 <as. P o u r les fu m ara tes , 
la v ib ra tio n  11 d o it d onner une  ra ie  R am an  polarisée e t  la  v ib ra tio n  12 e st in te rd ite  
d an s la  diffusion, a lors que, pour les m aléates, les d eu x  v ib ra tio n s so n t perm ises 
dans la diffusion, m ais 12 do it ôtre polarisée e t  U  dépolarisée.

P o u r tro u v er les fréquences des a u tre s  v ib ra tio n s, nous nous a iderons des in te r ­
p ré ta tio n s p récédem m ent indiquées pa r nous dans le cas de sols m étalliques.

Vibrations internes du carboxyle. —  On sa it que les vibrations de valence, sym é­
triq u e  e t a n tisy m é triq u e  se p lacen t, en  gros, en tre  1350 e t  1600 c m "1, avec les oxa- 
la tes, c ’é ta ien t les v ib ra tio n s indiquées p a r  vIt va, v„ v„ qu i dev ien n en t, com m e 
nous l ’av o n s vu , les v ib ra tio n s  3, 4, 5, 6.

E x ac tem en t com m e nous venons de le v o ir avec les v ib ra tio n s  11 e t 12, i l  se 
p ro d u it, pour les m aléates , une in te rv ers io n  re la tiv em en t a u x  fu m ara tes , en  ce 
qui concerne la sym étrie  des v ib ra tio n s 5 e t  6 e t les degrés de dép o la risa tio n  corres­
pondan ts des raies R am an . P o u r les fum ara tes , 5 rep résen te  une  v ib ra tio n  sym é­
triq u e  p a r ra p p o rt à  u n  cen tre  e t 6 une v ib ra tio n  an tisy m é triq u e ; p o u r la  prem ière, 
la 'r a ie  R am an  est polarisée (6 e s t in te rd it  dans la diffusion), p o u r les m aléates, 
où les d eux  v ib ratio n s d o n n en t des ra ies R am an , celle qu i co rrespond  à 6 e st po la­
risé, a lors que 5 fo u rn it une  ra ie  dépolarisée, c a r  la p rem ière  e st sy m étriq u e  p a r 
ra p p o rt à l ’axe  b inaire  con tenu  dans le p lan  de la m olécule e t la d eu x ièm e  a n ti­
sym étrique.

La d ispersion d o n t nous disposons ne  nous a pas perm is, com m e d an s d ’au tre s  
cas, de  séparer les 4 v ib ra tio n s prévues, q uand  elles so n t to u te s  ac tives dans 
l ’ab so rp tion . Voici la com paraison  que l ’on  p e u t fa ire  avec le spec tre  R am an  :

Type ........................................... 3 4 5 6
Maléate de sodium :
Infrarouge.................................. 1,434 (F) 1.554 (F) cm -1
R am an......................................... 1.404 (F) 1.434 (f) 1.570 1/)

Fum arate de sodium :
Infrarouge...................................  inac 1.436 (F) 1.579 (F) inac
R am an......................................... 1.403 (F) inac inac 1.573 (/)

P o u r le fu m ara te . on a b o u ti t  b ien  à l ’a lte rn an ce  p révue, P o u r le m aléate , il 
fau t se souven ir que les v ib ra tio n s an tisy m é triq u es so n t généra lem en t do tées de 
raies R am an  faibles. La v ib ra tio n  sy m étriq u e  d u  ty p e  6 é ta n t  déjà  fa ib le, celle 
du ty p e  5 dev ien t indiscernable.

Avec les au tre s  m aléates n eu tres, nous avons tro u v é  deu x  m axim a d ’abso rp tio n
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bien  m arqués, d o n t les positions v a rie n t en tre  1332 e t  1440 cm -1 d ’une p a r t,  e t 
en tre  1523 e t  1591 cm -1 d ’a u tre  p a r t (pour le s tro n tiu m  e t l ’u ranyle , nous n ’avons 
tro u v é  q u ’une  bande). L ’effet du ca tio n  sem ble incohéren t. R e la tiv em en t au x  
fum ara tes  neu tres , les deu x  su ites co rrespondantes se p lacen t en tre  1350 e t 1450 
env iron  e t en tre  1450 e t  1586 cm " ' environ. La prem ière b ande  dev ien t ex trêm em ent 
faible avec l ’au g m e n ta tio n  du  poids du cation , e t les deu x  su ites sem blen t, dans la 
môme hy p o th èse, se d ép lacer vers de p lus basses fréquences.

Avec les sels acides, il n ’ex iste  plus q u ’un  groupem en t COO ionisé, c’est-à-d ire  
en  to u t  dans ce tte  région, une v ib ra tio n  sy m étriq u e  e t  une an tisy m étriq u e . Pour 
les m aléates , elles so n t to u te s  d eu x  actives dans l ’abso rp tion , e t se trad u ise n t p a r 
des b andes p lus ou m.oins m arquées, p o u r les fu m ara tes, quoique la v ib ra tio n  
sy m étriq u e  ne so it pas in te rd ite , la sym étrie  de la m olécule e st telle  que, p ra ti­
q u em en t, seule la v ib ra tio n  a n tisy m é triq u e  donne une  b ande  infrarouge.

P o u rsu iv an t l ’id en tificatio n  des v ib ra tio n s  p ropres d u  g ro upem en t carboxyle, 
nous trouvons les vibrations de dé/orrnalion planes su iv an tes :

Type ...........................................  S 7

Maléate de sodium :
Infrarouge...................................  791 (ni) S94 (f) cm-1
H a m a n .. ....................................  ? 903 (F)

804 (m) inac
inac 905 (m)

Pour le m aléa te  de sod ium , il m anque  une  des ra ies R am an  prévues, ce qu i peu t 
p ro b ab lem en t p ro v en ir d e  la n a tu re  an tisy m é triq u e  d e là  v ib ra tio n . P o u r le fum a- 
ra te , l 'a lte rn a n ce  e st conform e a u x  prévisions. A vec les a u tre s  m aléa tes , les bandes 
in frarouges sc tie n n e n t en tre  895 e t 958 c m '1, v ib ra tio n  (7), e t  en tre  781 e t 835 cm -1, 
v ib ra tio n  (8). P o u r les fu m ara tes , on  tro u v e  non  seu lem en t la su ite  en tre  786 et 
815 cm "1 co rresp o n d an t à la v ib ra tio n  (8), m ais aussi, pour certa in s  fu m ara tes, 
une. b an d e  a ttr ib u a b le  à la v ib ra tio n  (7) qu i d e v ra it ê tre  inac tive .

Ce ré su lta t  p o u rra it  in d iq u er p a r exem ple, que la  m olécule n ’est pas p lane, 
com m e nous l ’av ions supposé, de so rte  que le c en tre  de  sy m é trie  n ’ex is te ra it pas 
d ans les fu m ara tes.

N ous tro u v o n s ensu ite  les vibrations gauches d u  g ro u pem en t carboxyle  (17 e t  18). 
Elles so n t activ es to u te s  les d eux  dans l ’abso rp tio n  avec les m alé a tes ,’ e t nous 
proposons d e  v o ir la  m an ifes ta tio n  de l ’une d ’elles d an s  les b an d es  vers 680 cm "1, 
p a r  analogie avec  les id en tificatio n s que nous av ions fa ites  a n té rieu rem en t, en 
p a rticu lie r avec  les oxa la tes . P o u r les fu m ara tes , la question  e st p lu s délicate, 
car, dans la m êm e région tom be aussi la v ib ra tio n  2, d o n t elle n ’est p as to u jo u rs  
séparée d is tin c tem en t. Il s 'a g i t  p ro b ab lem en t de  la  v ib ra tio n  18, qu i e st active  
d an s  l ’ab so rp tio n  p o u r les d eux  catégories de sels. L ’a u tre  v ib ra tio n  gauche 17, 
re la tiv e  au  g ro u p em en t COO, im p liq u an t en  m êm e tem p s u n e  sorte  de  cassure 
d e  la  chaîne possède, p ro b ab lem en t p o u r  c e tte  ra ison , une  fréquence beaucoup  plus 
basse (voir oxalates).

Vibrations de groupe. —  Il s ’a g it  de v ib ra tio n s au x q u elles pa rtic ip e  la m olécule 
to u t  en tiè re . Elles so n t, pour les fu m ara te s  e t les m aléates , com m e p o u r to u s  les 
a u tre s  m odèles m oléculaires, beaucoup  plus difficiles à  iden tifie r que les précé­
den tes, p u isque  nous n ’avons généralem ent pas de  po in ts de repère  sa tis fa isan ts . 
E n  effet, ceux-ci p o u rra ien t p ro v en ir  de la com paraison  de m odèles m oléculaires 
analogues, p a r  exem ple, avec les dérivés halogénés de l ’é thy lène, m ais, dès que les 
g rou p em en ts COO ne so n t p lus considérés com m e ponctuels, il s ’in tro d u it  de 
nouvelles v ib ra tio n s, d o n t nous ne connaissons pas l ’éq u iva len t. U n peu plus exacte  
se ra it la ju x ta p o s itio n  de nos ré su lta ts  avec les conclusions que nous av ions donnée 
re la tiv em en t a u x  oxala tes m éta lliq u es; m ais, ici encore com m e l ’in d iq u e  no tre  
p récédente  analyse , n 'a rriv o n s-n o u s p a s -à  to u te s  les v ib ra tio n s  des m aléates et 
fum ara tes , car l ’a llongem ent de  la chaîne carbonée fa it  n a ître  de nouvelles form es 
de v ib ra tio n .

On p eu t d ire, d ’une m anière  certa ine , que les m odes de v ib ra tio n  10 à 17 possèdent 
des fréquences.basses, au-dessous de 600 cm "’. N ous avons déjà  rencon tré  les m odes 
de v ib ra tio n  l i ,  12 e t  16 qu i se ra tta c h e n t  d irec tem en t à ceux  du m odèle à q ua tre  
m asses. Le fu m ara te  de sod ium , en dehors de la ra ie  235 cm "’ (11 ou u,) donne une 
raie  R am an  à 307 cm *1, e t quelques fu m ara tes  une bande d ’ab so rp tio n  douteuse 
v ers 580 cm " ' (12 ou « ,). C’e st év idem m ent insuffisant p o u r id en tifie r avec certitude  
les v ib ra tio n s  10, 13, 14, 15, 16, 17 (les num éros pairs actifs  d an s l 'ab so rp tio n , les 
num éros im pairs dans la diffusion. A vec les m aléates, p o u r le sel de  sodium , le 
spectre  R am an  ind iq u e  des raies vers 256, 339, 482 (11 ou u„), 535 cm "1, e t  une 
su ite  in frarouge  douteuse  vers 590 c m '1. Comme nous l ’avons d i t,  les m odes 10 à

Fum arate do sodium:
Infrarouge......................
H am an............. ..............



17 de v ib ra tio n  so n t actifs dans la diffusion, m ais p a rm i eux  10, 15 e t 17 ne d o iv en t 
pas donner do bandes in frarouges. P o u r les v ib ra tio n s  de groupe 11, 12, 13 e t 14, 
il fa u t faire a tte n tio n  que la sym étrie  change q u an d  on passe des fum ara tes  a u x  
m aléates. A insi que nous l 'av o n s déjà  m o n tré  p o u r les v ib ra tio n s 11 e t 12, dans le 
cas des m aléates, 14, é ta n t  sy m étrique  p a r ra p p o rt à l 'ax e  b inaire  con tenu  d an s 
le p lan  de la m olécule d o it d o nner une ra ie  R am an  polarisée a lors que 13, a n ti­
sym étrique  p a r  ra p p o rt à  c e t axe  perm et' de p révo ir une raie  R am an  dépolarisée. 
P our les fum ara tes , au  co n tra ire , 13 seule donne une ra ie  R am an  polarisée, 14 é ta n t 
in te rd it dans la diffusion. Ju s q u ’ici les dépo larisalions des ra ies R am an  n ’onL pas 
été m esurées pour ces sels, m ais ces rem arques p eu v en t p résen te r u n  in té rê t lo 
jo u r o ù  l ’on sera en  possession de  ces renseignem ents.

Q uoiqu’il en  so it, ici encore, uno analyse  p lus poussée nous p a ra ît  illusoire. 
N otons cep en d an t, que, pour les o xala tes, une  v ib ra tio n  analogue à 17 ou à  1 5  
av a it é té  a ttr ib u ée  à des fréq u en tes de 280 à  320 c m '1, e t  une  a u tre , du  genre 13 
ou 14 (su iv an t q u ’il s ’ag it de m aléates ou de fu m ara tes) à  des fréquences de 525 
à 575 cm "1. Il e st v ra isem blab le, q u ’é ta n t. donné le m o uvem en t des p a rticu les  
v ib ran tes , l ’in tro d u c tio n  de la double  liaison d an s les m aléates e t  fum ara tes  ne, 
do it pas changer beaucoup  l ’o rd re  de g ran d eu r de la fréquence.

R é ca p itu lan t ce qu i précède, nous pouvons d ire  que, su r les 18 v ib ra tio n s du  
modèle m oléculaire à  h u it  m asses, nous en avons iden tifié  une dizaine env iron  
avec des fréquences observées. P o u r a lle r plus loin, il fa u d ra it que les m esures 
infrarouges pu issen t ê tre  poussées vers de p lus basses fréquences, e t que les spectres 
R am an  fussen t plus com plets.

3° Modèles moléculaires tenant compte de ta présence des atomes d'hydrogène. ■—- 
Le m odèle com plet p rend  l ’asp ec t su iv a n t:

H \  / c < 0  0 > c x  / c < 0n °  °  > c = c (  u
0 > C - H I V  M l

Fum arates Maléates

et il correspond, pa r su ite , à  10 m asses v ib ran tes , pour lesquelles on p rév o it 24 v ib ra ­
tions d istinc tes . Il e s t in té ressa n t de co m p arer la classification  des v ib ra tio n s  
avec celle que nous avons donnée pour des m odèles réd u its  : nous ob tenons im m é- - 
d ia tem en t la sign ification  des v ib ra tio n s  in tro d u ites  p a r la  présence des a tom es 
d 'hydrogène. Avec les m êm es n o ta tio n s que ci-dessus, e t  en  su p p o san t to u jo u rs  
la m olécule p lane ; voici les dénom brem ents auxquels on p a rv ien t :

Trans
(Ca.)
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Type C2i aZ i Raman
Infra­

rouge ! cr

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 V M, a

E n  p assan t du  m odèle à 8 m asses au  m odèle à  10 m asses, c’est-à-d ire  en te n a n t 
com pte de  la présence des a tom es d ’h y drogèno :

Les vibrations du type Ai augmentent de 7 à 9 (une vibration de valence e t une vibration 
do déformation symétriques dans lesquelles l ’hydrogène joue un l'Ole prépondérant).

Les vibrations du type B« augm entent de 6 à 8 (deux vibrations antisymétriques relati­
vement aux précédents).

Les vibrations du type A» augm entent de 3 à 4 (une vibration gauche).
Les vibrations tu type Ii, augm entent de 2 à 3 (une vibration gauche).

11 y  a donc, tro is nouvelles bandes d ’abso rp tio n  e t tro is nouvelles ra ies R am an  
prévues :

Cis
(fi»») Type

Ai
A,
B,
B,

C2; îX Raman
Infra­
rouge Nombre

S s s P- Mz 9
S as as dp ia 4
as s as dp Mx 3
as s as dp My 8
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E n  p assan t du  m odèle à 8 niasses au  m odèle à . 10 m asses, c ’est-à-d ire  en te n a n t 
c o m p te  de la  présence des a tom es d ’hydrogène;

Les v ib ra tio n s du ty p e  :

A, augm entent de 7 à 9 (même explication que plus hau t pour As).
B, augmentent de 6 à 8 (même explication que plus hau t pour Bu).
A, augmentent de 2 à 4 (même explication que plus hau t pour Au).
Bj augm entent de 2 à  3 (même explication que plus hau t pour B,).

11 y  a donc à p révo ir 6 ra ies R am an  e t 5 bandes in frarouges supplém entaires. 
C ette  an aly se  co n d u it ainsi à tro u v er que, d an s les d eux  cas, e t avec la sym étrie  
adm ise , une seule des v ib ra tio n s  gauches y (CH) e s t ac tive  dans l ’abso rp tion .

M alheureusem ent, un  m odèle à  10 m asses v ib ran tes , a y a n t  24 m odes de v ib ra tio n  
p ropres e st d ’u n  m an iem en t v ra im en t m alaisé. D 'a u tre  p a r t, nous avons déjà 
exam iné  1S de ces v ib ratio n s. Aussi, p o u r av o ir u n e  vue  p lus précise des m odes de 
v ib ra tio n  in tro d u its  p a r la présence de l’hydrogène, nous adresserons-nous à un  
m odèle ré d u it  à six  m asses (du type, oxala tes), d an s lequel nous considérerons 
les g roupem en ts carboxyles com m e ponctuels. Ce m odèle possède, a insi que nous 
i ’avons d it plus h a u t, 12 m odes de v ib ra tio n s p ropres (flg. 6).

C ette  a p p ro x im atio n  est, nous sem ble-t-il, justifiée, non  seu lem ent p a r l ’usage 
q u 'e n  o n t fa it  p lusieurs a u te u rs  a v a n t  nous, pour des m olécules d ’un ty p e  com pa­
rab le , m ais su r to u t  aussi p a r le fa it que les fréquences p ro v en an t de la présence 
des a tom es d ’hydrogène possèdent des fréquences n e tte m e n t séparées de celles, 
qu i so n t a ttr ib u a b le s  a u x  a u tre s  a tom es co n ten u s dans la m olécule. Si la dém ons­
tra tio n  é ta it  nécessaire, on  p o u rra it c ite r les d é te rm in a tio n s faites su r le spectre  
R am an  des d ichloro e t d ib rom oéthy lènes lou rds : elles in d iq u en t que les fréquences 
CH des com posés *. légers » son t, com m e on p o u v a it s’y  a tte n d re , considérab lem ent 
m odifiées p a r  le passage a u x  v ib ratio n s, C-D, m ais que les positions des au tres 
ra ies ne- p ré sen ten t que des v a ria tio n s faibles ou to u t  à fa it insensibles. Quoique , 
des m esures d irectes n ’a ie n t pas é té  fa ites , à n o tre  connaissance, su r les m aléates 
e t fum ara tes  « lourds », il sem ble, p a r analogie avec ce qu i précède, que  l ’on  puisse 
a u ssi, en  prem ière app ro x im atio n , séparer les v ib ra tio n s CH ou C-D. du  reste  de 
la  molécule.

11 fa u t seu lem ent faire  a tte n tio n  à ce que nous avons déjà  iden tifié  p récédem m ent 
les six  v ib ra tio n s su iv an tes  du  m odèle à six  m asses : v „  v„- v „  v „  v „  vI0. Il reste 
donc  s ix  nou v eau x  m odes de v ib ratio n s, c a ra c té risan t p lus p a rticu liè rem en t la 
présence des deux  a tom es d ’hydrogène d an s la  m olécule : deu x  de valence v,, v„, 
deu x  de d é fo rm ation  p lanes v,, vt e t  d eu x  de d é fo rm atio n  gauche v n  e t  vj,. On 
a u ra i t  pu  o b ten ir d irec tem en t ce ré su lta t, d ’.après l ’ad d itio n  à l ’u n  des modèles 
m oléculaires p récédem m ent exam inés, des deu x  a tom es d ’hydrogène, m ais l’analyse

i Vj =
(co o r h

H  (COO)

Fum arates

\

F ie . 0. —  Modes de vibration d ’un modèle moléculaire à six masses.
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précédente  p e rm et de préciser les m odes de v ib ra tio n  q u ’ils ex écu ten t v is-à-vis du  
reste de la  m olécule.

P our la form e Irans (fum ara tes), il y  a  a lte rn an ce  en tre  les v ib ra tio n s  perm ises 
dans la diffusion e t dans l’a b so rp tio n : v„ v, e t  v„ pour la  prem ière, v„ v, e t  vu 
pour la  deuxièm e. D ans le cas de la form e cis (m aleates), les d ix  v ib ra tio n s  so n t 
actives dans la diffusion, e t  dans l ’abso rp tio n , sauf v„ qu i reste  in te rd ite  dans 
l’ab so rp tion . Les v ib ra tio n s vj e t v, re p ré se n ten t des m ouvem en ts de valence C-H 
se p lacen t vers 3000 cm "1, les v ib ra tio n s v, e t v, co rresponden t ù des v ib ra tio n s 
de défo rm ation  p lanes S (X C H )X  re p ré se n tan t u n  halogène, e t so n t a insi à chercher du  
côté do 1150 à 1350 cm -1, su iv a n t le su b s ti tu a n t Cl, B r e t I. E n  ra ison  do l’équivalence 
spectroscopique du g ro u pem en t COO ionisé avec u n  su b s ti tu a n t  sim ple com pris 
en tre  Cl e t  B r, p o u r les fu m ara te s  e t m aléates il s’a g it  encore de la  m êm e région.

t Vu Vu Vj

Dichloroéthÿlène cis ........................ 892 (IR) 1 1 8 1 (IR c tR a )
Maléates IR ................. ..................... 986-996 1051-1090 1138-1200
Sel de Na R a ..................................... 980 1044 1193
Dibromoéthyléne c is .........................  896 1145

V. V« V,

Dichloroéthÿlène cis ........................ 1278 (IR) 3077 (Ra) 3087 (IR) cm-»
Maléates IR  ....................................... 1277-1313 —  —
Sel de Na R a ..................................... 1306 3038 ?
Dibromoéthyléne c is .......................... 1229 ? 1

Vu vlt  v ,

Dichloroéthÿlène Irans ...................  • 892 (IR) 11G1 (IR)
Fumarates IR ......................................  949-995 inac 1128—1206
Sel de Na R a ..................................... inac 981 inac
Dibromoéthyléne Irans......................  896 (IR) 1245 (IR)

v . v , y ,

Dichloroéthÿlène irans ...................  1270 (RA) 3070 (Ra) 3090 (IR)
Fumarates IR ......................................  inac
Sel de Na R a ..................................... 1279 *' 3053 inac
Dibromoéthyléne Irans......................  1246 (Ra) 3084 (Ra) —

Pour les fréquences v, e t  v„ l 'a t t r ib u t io n  se fa it sans am bigu ïté , dans le cas où 
elles so n t to u te s  deu x  perm ises d an s les d eu x  phénom ènes (m aléates), la v ib ra tio n  
v, d e v a n t donner une rdie polarisée e t la  v ib ra tio n  v, une  ra ie  dépolarisée. La 
prem ière d o it ê tre  beaucoup  plus in tense  dans la diffusion, e t la seconde inversem en t 
ap p ara ître  p rin cip alem en t dans l ’abso rp tio n . P o u r les fum ara tes , c’est l 'in v erse ; 
v, é ta n t  perm is seu lem ent dans la  diffusion e t seu lem en t dans l ’ab so rp tion . 
De m êm e, p o u r les v ib ra tio n s  de défo rm ation  v( e t  v,, où la  prem ière do it donner 
des ra ies R am an  polarisées e t l ’a u tre  des raies R am an  dépolarisées. A vec le d ichloro- 
é thy lène cis, la ra ie  R am an  1179 e s t polarisée, c’e st donc v,; pour le irans, v4 est 
seul actif, donc il fa u t l 'a t t r ib u e r  à  1270 cm "1.

B eaucoup p lus délicate  a p p a ra ît  la question  des fréquences de  d é fo rm ation  
gauches. E n  effet, d ’après ce que nous avons d it, il ne  d ev ra it y  av o ir d an s le cas 
des m aléates e t  des fu m ara tes , q u ’une  seule bande d'absorplion infrarouge, a lors que 
nous en  tro u v o n s bien une avec les dern iers, m ais deu x  avec les premiers'. P o u r 
exp liquer c e tte  divergence, nous penserions que  la m olécule des m aléates n ’est pas 
plane, m ais que  les a tom es d ’hydrogène se tro u v e n t en  dehors du  p lan  form é p a r 
les d eu x  a tom es de  carbone e t les g roupem en ts carboxylc  e t to u s les deux  du  m êm e 
côté pa r ra p p o rt à  ce p lan . D ans c e tte  hypo thèse, la sy m étrie  de la m olécule n ’est- 
plus Cür m ais C»; la v ib ra tio n  v« red ev ien t ac tiv e  dans l’abso rp tio n  sans que rien  
ne so it changé au  su je t  des règles de  sélection des a u tre s  m odes de v ib ra tio n  que 
rfous venons de p asser en  revue. C ette  re p ré sen ta tio n  e st d ’a illeu rs conform e à la 
rep résen ta tio n  ord inaire  d é  la  stéréochim ie^ m ais n o tre  discussion p e rm et de 
préciser la m anière  d o n t se tro u v en t places les d eux  té traèd re s  sym boliques, 
possédant en  com m un une arê te . Uno a u tre  difficulté réside dans ce fa it que, p o u r, 
les fu m ara tes, la fréquence R am an  du  sel de sodium  tom be n e tte m e n t d an s le 
dom aine de la b an d e  in frarouge. A n o tre  sens, ce ré su lta t s’in te rp rè te  de  deu x  
m anières; so it que d eu x  v ib ra tio n s d istin c tes v„ e t  v„ possèdent des fréquences 
voisines, so it que, com m e pour les m aléates , les a tom es d hydrogène des fum ara tes 
ne so n t pas d an s le p lan  qu i co n tie n t le reste  de la  m olécule.

Il est difficile de choisir ac tu e llem en t en tre  les d eu x  hypothèses, q u i ne so n t
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en tiè rem en t sa tis fa isan tes n i l ’une ni l ’au tre . P o u r la prem ière, il fau d ra it supposer 
u n  changem en t de fréquence d ’environ  100 cm -1 d an s les v ib ra tio n s gauches, en 
p assan t des m aléates a u x  fu m ara tes. La deuxièm e hypothèse  sc confo rm erait à  la 
rep ré sen ta tio n  stéréochim ique usuelle, en p re n an t des a to m es d ’hydrogène de 
p a r t  e t  d ’a u tre  du  p lan  C-COO. M ais alors, la sym étrie  ne se ra it p lus C2* m ais S, 
(ou Ci), dans laquelle , il ne  reste  que le cen tre  com m e élém ent do sym étrie . T outes 
les v ib ra tio n s sym étriques p a r ra p p o rt à  ce cen tre  so n t inac tiv es d an s l’ab so rp tio n ; 
seules ap p ara issen t, dans l ’ab so rp tion , les v ib ra tio n s an tisy m étriq u es , m ais toutos 
les v ib ra tio n s d o n n en t des raies R am an . E n  p a rticu lie r v„ v,, vu , dev ien d ra ien t 
activ es dans la diffusion.

L 'ex istence sim ultanée  d ’une b ande  infrarouge e t  d ’uno ra ie  R am an  pour la 
v ib ra tio n  vn , se ra it perm ise m ais nous devrions tro u v er égalem en t une raie  R am an  
p o u r la v ib ra tio n  de v,. Celle-ci m anque  d an s 'la  diffusion 'ainsi que l ’a u tre  v ib ra tio n  
gauche vlt. Or, dans la  région de 1070-1090 cm "1, où, p a r analogie avec les ré su lta ts  
p récéden ts des m aléates, on p o u rra it s’a tte n d re  à tro u v er v,„ au eu n  fu m ara te  
(sauf un  ou deux) ne possède de b ande  d ’abso rp tio n , e t, dans le spec tre  R am an  
du fu m ara te  de  sodium , la ra ie  co rrespondan te  m anque . I l 'ia u d r a i t  a d m e ttre  que 
ces bandes 011 raies so n t tro p  faibles p o u r av o ir é té  observées.

Pour nous résum er, ayant successivement considéré plusieurs modèles moléculaires 
cl ayant, de celle manière, p u  comparer les fréquences observées dans l'absorption 
[et dans la d iffusion) pour les maléates et les fumarates avec celles d'aulres composés 
de structure analogue, nous sommes arrivés à identifier environ les trois quarts de ces 
fréquences avec des modes de vibration déterminés. N ous avons pu  préciser les grou­
pements responsables des fréquences observées, et, dans le cas où l'identifica tion  des 
nombres mesurés avec des modes de vibration défin is n 'a  p u  être acquise avec une 
certitude suffisante, indiquer au m oins l'ordre de grandeur des fréquences que l’on 
pouvait attendre.

Comparaison des fréquences des maléates et fum arates avec celles des succinales. —  
Nous allons chercher, en  som m e, l’influence de la liaison é thy lén ique , con tenue 
d an s les m aléates e t  les fu m ara tes, e t en su ite  vo ir ju sq u ’à quel p o in t on p eu t consi­
dérer que le s . succ ina tes rep ré sen ten t u n  m odèle de d eu x  form es m oléculaires, 
qu i n ’o n t pas encore pu  ê tre  isolées.

Les v ib ra tio n s de valence du  carboxyle  n ’ép ro u v en t pas de ch angem en ts no tab les 
e t re s ten t to u jo u rs  dans la région 1350-1550 c m '1, avec un  éca rtem en t v ariab le  
en tre  elles, qu i dépend  du  m éta l, sans q u ’il so it possible d ’é ta b lir  une règle à ce 
su je t.

La v ib ra tio n  de défo rm ation  sy m étrique  du carboxyle  (n° 7) sc place vers 830- 
870 pour les succinates, e t  vers 900-920 c m '1 pour les m aléates e t  les .fum ara tes. 
C ette  é lév atio n  de fréquence (qu i p ro v ien t p ro b ab lem en t de l ’existence de la 
liaison G =  C), se re trouve , quoique à un  degré m oindre , p o u r la v ib ra tio n  du 
ty p e  8 (de d é fo rm ation  du  carboxyle  avec une différence de phase en tre  les deux  
groupem en ts COO) vers 780-804 p o u r les su cc in a te s  e t vers 790-810 (fum arates), 
790-830 cm -1 (m aleates).

Au lieu d ’ê tre  une v ib ra tio n  de d eux  carbones s im p lem en t liés (C-C) d an s les 
succ ina tes, la  v ib ra tio n  9, rep résen te  celle de  d eux  carbones « doublem ent liés >.
11 en ré su lte  une é lévation  considérable de fréquence en  p a ssa n t des succinates 
a u x  m aléates e t  a u x  fu m ara tes. De 900 à 990 cm -1 environ  (pour l ’ensem ble des 
d eu x  form es que nous’ envisagerons dans quelques lignes), elle passe vers 1650 cm -1 
p o u r les sels é thy lén iques. La m êm e m odification  se p résen te  chaque  fois que l ’on 
passe d ’un  com posé sa tu ré  à u n  com posé n o n  sa tu ré .

P our les v ib ra tio n s de valence re p ré se n tan t une in te rac tio n  en tre  les g roupem ents 
carboxyle, p ris  com m e une m asso un ique, e t le reste  de la m olécule, voici les id en ti­
fications que nous avions proposée« (2), dans le cas des succinates, e t  leu r corres­
pondance pour les m aléates e t fu m ara tes  :

Ml (11« 1)

Succinates infrarouge...............  580
M aléates infrarouge................ 625
Fum aretes infrarouge.,........... •—

D ans l ’ensem ble, on observe donc un e  au g m en ta tio n  de fréquence, en passan t 
des sels sa tu rés a u x  sels non  sa tu ré s ; m ais elle e st très  v ariab le  su iv an t les v ibrations 
considérées.

Au cours de n o tre  précéden t trav a il, nous avions ind iqué que les succinates se 
tro u v a ien t p robab lem en t com posés d 'u n  m élange de deux  form es m oléculaires,

b ,  <n° 2) a ’t (n° 2) o>’, (n° 1)

627—653 670-685 inac etn-
900 —
— 0S0 inac
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l ’uno « en  chaise « e t  l ’a u tre  « en  c u v e tte  ». N ous av ions néanm oins fa it quelques 
réserves su r ce tte  in te rp ré ta tio n , l’une des form as p o u v a n t ê tre  en  fa ib le  p ro p o rtio n  
et, pa r su ite , ne se m an ifester que p a r des bandes peu in tenses. Il nous sem ble que 
nos présen tes recherches su r les fum ara tes e t  m aléates —  où il n ’e st p lu s  con testab le  
que nous ayons affaire à deu x  form es m oléculaires différentes, cis e t  Irons, bien 
connues e t  p a rfa item en t isolées —■ confirm e l'h y p o th è se  p récédente  de  la  coexis­
tence do ces doux form es dans les succinates. P o u r ceux-ci, pas plus que p o u r les 
a u tres  dérivés sa tu rés  (dérivés d ih a lo g é n ii do l’é th an e  pa r exem ple), e lle sn  ’o n l 
é té  encore séparées. Mais les spec tres R am an  e t in frarouges ne la issen t a c tu e llem en t 
plus beaucoup de do u te  su r la réa lité  de leu r oxistcncc.

Nous prions M. C abannes, d irec teu r du L ab o ra to ire  des R echerches P hysiques 
à la Sorbonnc, d ’ag réer nos sincères rem erciem en ts p o u r l ’in té rê t  avec lequel
il a su iv i nos tra v a u x , e t  les m oyens d ’ex p érim en ta tio n  q u ’il a m is à n o tre  d isposi­
tion .

(1) Cl. D u v a l  e t  J . L e c o m t e , Bull. Soc. Chim. France (sous p r e s s e ) .  —  (2) Cl.-D u v a l , 
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Phus., 1930, 64, 777-781. —  (4) J . T .  E d s a l l , J . Chem. Phys., 1937, 5, 508-516. — (5) Cl. 
D u v a l , J. L e c o m t e  e t  M“ ° F. D o u v il l t S, C. R. Acad. Sc.. 1941, 212, 697-701, 953-956; 
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1942, 215, 131-133. — (6 ) P .  P r i n g s h e i m  e t  B. R o s e n , Z. Phi/s., 1928, 50, 741; J . B. B o n i n o  
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H. C o n r a d - B i l l r o t i i  A. P ö n g r a t z  e t  K. W. F. K o h l r A u s c h  Z. phys. Chem. B.. 1932 
17 233; A D a d i e u  K. W. F. K o h l r a u s c h  e t  A. P ö n g r a t z  Wien. Ber. 11 a 1932, 140, 
647; Monatshefte f.'Chemi 1932 ' 60 221; B. T r ü m p y  Z. Phus. 1933 88 226; 1934 90, 
133; O. P a u l s e n , Wien. A m ., 1934, n° 16; Z. phys. Chem. B., 1934, 28, 123; T. Y. W o, 
Phys Rev., 1934, 48. 465; W . - H a n l e  e t  F. H e i d e n r e i c h , Phi/s. Zls., 1935, 35, 1008; 
Z. Phys., 1935, 97, 277; B. T r u m p y , Nature (London), 1935, 135, 764; Z. Phys., 1935, 
98, 672; F. T r e n k l e r , Pliys. Zls., 1935, 36, 162 e t  423; J  C a b a n n e s ,  I.ivre Jubilaire de 
M. Brillouin, P a r i s ,  1935, 233; J. L e c o m t e  e t  G. E m s c h w i l l e r , J . de phys., 1937; 6, 130; 
T. Y. W o, J . Chem. Phys., 1937, 5, 392; C. M a n n e b a c k  e t  A. V e r l e y s e n , Nature (London),
1936, 138, 307; Ann. Soc. Sei. Bruxelles, 1936, 58, 349; C. L e m a i t r b , C M a n n e b a c k  e t  
Y. L. T c i i a n g , Ann. Soc. Sei. Bruxelles, 1937, 57, 120; J. C a b a n n e s ,  J. de Chim. Phys., 
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Fréquences des m axim a d'absorption  (en c m * ’)

Maléales.

Gl. — 609 (?f) 642 (F) 783 (f) 855 (m) 938 (m) 1020 (aF) 1143 (I) 1206 <F)
1329 (m) 1533 (TF,)

Am (acide) — S61 (F) 914 (f) 970 (aF) 1025 (f) 1145 (f) 1420 (TF)
Na. — 843 (F) 679 (m) 727(f) 791 (1) 839(F) 894 (f) 956 (m) 1057 (f) 1135 (m)

1295 (m) 1434 (TF) 1554 (TF)
Na (acide). — 700 (f?) 789 (t) S70 (F) 951 (f) 1092 (F) 1206 (f) 1483 (f) 1644

(TF)
Mg. — 590 (f?) 637 (f?) 670 (f?) 742 (f?) 834 (m) 1164 (f) 1310 (aF) 1487 (F)

1547 (TF)
Mg (acide). — 671 (f?) 865 (F) 914 (f) 994 (F) 1390 (f) 1514 (TF)
Ca. — 684 (f) SIS (f) 854 (F) 901 (f) 964 (?F) 1082 (m) 1382 (f) 1453 (TF)
Cr. — 781 (f) 860 (F) 917 (m) 978 (m) 1072 (f) 1200 (F) 1438 (TF) 1572 (TF)
Mn. — 682 (D 799 (f) 858 (F) 994 (m) 1382 (f) 1474 (TF)
Ni. —  588 (fr?) 762 (m) 862 (F) 974 (aF) 1090 (F) 1394 (F) 1514 (TF)
Co. — 645 (F) 663 (f) 863 (F) 980 (m) 1052 (m) 1088 <m) 1367 (Î) 1481 (TF)
Cu. — 674 (F) 835 (F) 921 (aF) 972 (m) 1189 (F) 1277 (F) 1487 (TF) 1586 (TF)
Zn. — 681 (f?) 830 (aF) 863 (F>* 922 (m) 983 (m) 1215 (aF) 1371 (f) 1428 (TF)

1503 (TF) 1602 (TF)
Ag. — 618 (F) 664 (F) 677 (aF) .831 (F) S82 (f) 960 (I) 1145 (f) 1295 (m)

1426 (F) 1510 (TF)
Sr. — 621 (F) 663 (F) 831 (F) S49 (F) 900 (m) 972 (m) 1146 (f) 1341 (f) 1492 (TF)
Cd. —  938 (m) 966 (f) 1365 (m) 1498 (TF)
Ba. — 612 (F) 664 (f) 895 (F) 1136 (in) 1288 (m) 1481 (TF)
Ce. — 681 (f?) 852 (F) '996 (F) 1031 (aF) 1138 (f) 1331 (f) 1472 (TF)
Pb. —  606 (F) 630 (aF) 660 (F) 839 (F) 910 (f) 975 (f) 11S7 (m) 1329 (1)

1488 (’I F)

Fumarates.

Gl. —  641 (m) 663 (m) 706 (m) 780 (f?) 960 (f) 1197 (in) 1394 (TF). 1528 (!)
Am (acide). — 647 (in) 676 (F) 795 (F) 957 (F) 1161 (m) 1348 (TF)



Na. —  574 (m)- 674 (F) 804 (F) 945 (f) 9S9 (F) 1161 (m) 1436 (TF) 1579 (TF)
Mg. — 604 (f) 804 (m) 967 (F) 1161 (F) 13G0 (TF) 1587 (F)
Ca. — 680 (F) 792 (m) 968 (aF) 1177(1) 1428 (TF) 1531 (f)
Cr. —  682 (F) 818 (F) 949 (f) 1206 (f) 1412 (TF) 1528 (F)
Mn. — 588 (m) 662 (i) 798 (F) 972 (F) 1152 (I) 1358 (TF) 1576 (F)
Ni. —  672 (F) 793 (aF) S89 (aF) 972 (m) 1170 (ia) 1400 (TF) 1535 (TF)
Co. —  578 U?) 047 (F) 673 (f) 80S (m) 889 ‘(m) 975 (m) 1095 (f) 1175 (F) ■

1398 (TF) 1586 (1F)
Cu. — 679 (F) 665 (aF) 704 (aF) 786 (aF) 854 (aF) 1430 (TF) 1535 (TF)
Zn. — 598 (r?) 082 (F) 7S6 (f) 963 (F) 1085 (m) 1145 (m) 1333 (TF) 1538 (TF)
Sr. — 078 (F) S13 (I) 880 (m) 977 (F) 1172 (m) 1470 (TF)
Ag. — 591 (f) 075 (F) 771 (m) 800 (I) '948 (£) 984 (f). 1128 (f) 1412 (TF> 

1591 (TF)
Cd. — 075 (F) (796 m) 966 (m) 1390 (TF) 1*59 (TF)
Ba. —  5S0 ( iî)  644 (aF) 677 (aF) 795 (f) 845 (£) 995 (m) 1149 (m) 1394 (f)

1576 (f)
Ce. — 685 (f) 965 (m) 1416 (TF) 1523 (TF)
Pb. — 666 (F) 797 (F) 869 (F) 958 (F) 1187 (m) 1382 (TF) 1418 (f)
UO,. — 092 (F) 792 (m) 846 (f) 924 (TF) 966 (f) 1165 (m) 1440 (TF)

Laboratoire des Recherches physiques 
de la Sorbonne.
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ERRATA

Mémoire n° 13, M. M. GUICHARD. Emploi de la pesée continue pour 
l'étude des relations de l ’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 l’adsorption », lire « faussé » ;

p. 66 ligne 34 :
au lieu de : « Le diagramme par des tem ps », lire « Le diagramme poids- 

temps • ;

p. 66, ligne 36 :
au lieu de : « sur le départ », lire : « p ar le départ ».
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