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ASSEMBLÉE ORDINAIRE
Le procès-verbal de la séance précéden te est adopté.
E st nommé Membre de la Société :
M. D u c e t .
Sont présentés pour être nom m és M embres de la Société :
M. Mario R o t h s t e i n ,  ingén ieur ch im iste I . C. C., ch im iste-parfum eur au x  Établissem ents Polaky  Schw artz, 90, bou levard  du M ontparnasse, Paris  (14e), 

présenté par M. le chanoine P a l f r a y  e t M . S a b e t a y .M. P. B l a n q u e t ,  doc teu r en m édecine, pharm acien , licencié ès sciences, chargé de cours à la F aculté de Médecine e t de P harm acie  de Toulouse, 52, rue B ayard , 
à Toulouse (H aute-G aronne), p résen té  p ar MM. C a u j o l l e  e t F a b r e .M. R obert G o u e z e c ,  licencié ès sciences, L aborato ire  du Feu, 1, place A ristide- 
Briand, à  Bellevue (S.-et-O.), p résen té p ar M M . M a r q u i s  e t L a u r e n t .M. M arcel T o u r n a i r e ,  ingénieur-chim iste I. C. P.,. C om pagnie générale du 
D uralum in e t du Cuivre, 23, avenue V ic to r-E m m an u el-III , P aris  (8 e), présen té par MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .
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M. M arcel G o u g e ,  ingén ieu r-ch im iste , 19, ru e  S aint-S éverin , P aris  (5 e), p résen té  

p a r MM. P a u l  e t P r é v o s t .M. F rançois G o n n a r d ,  in g én ieu r-ch im iste  I. G . P ., 20, ru e  des V olon ta ires, 
P aris  ( 1 5 e), p résen té  p ar MM. D e l a b y  e t G . C h a m p e t i e r .M. M a r i g n a n ,  d o c teu r en  pharm acie , licencié ès sciences physiques, M ontpellier 
H érau lt) , p résen té  p ar MM. C a n a l s  e t  J a u l m e s .

Influence des gaz inertes sur les phénomènes de dissociation en m ilieu  hétérogène, 
p a r Louis H a c k s p i l l .  MUe A ndrée C h e u t i n  e t  R oger C a i l l â t .

C ontrairem ent à ce qui est gén éra lem en t adm is, la pression d ’un  gaz é tra n g e r 
à  une réac tio n  de d issociation  a  une influence sur l ’équ ilibre  final.L orsq u ’on chauffe p rogressivem ent de la ca lc ite  dans le v ide, le dég ag em en t 
d ’anh yd ride  ca rbon ique se m an ifeste  à 580° p ar une hausse du m an o m ètre . C’est le « seuil de réac tio n  ». Si, au  lieu  d ’opérer dans le v ide, on é ta b li t une pression  in itia le  de gaz inerte , le seuil se m anifeste aussi n e ttem e n t, m ais il e s t s itu é  à 
une te m p é ra tu re  supérieure à 580°, d ’a u ta n t  p lus élevée que la  p ression  es t p lus forte. P a r  exem ple avec de l ’argon  :
Pression in itia le  en m m  de H g . . . .  63 120- 152 225 333 556T em p éra tu re  ce n tig ra d e ...........................  635 670 680 715 730 760-

L ’hélium , le k ry p to n , l ’azo te e t  m êm e l ’oxygène p ro d u isen t un  effet analogue P a r  cpn tre , l ’an h yd ride  ca rbon ique a une ac tio n  spéciale. P o u r u ne  m êm e te m p é ra tu re , sa pression est m oindre. D ’au tre  p a rt , la courbe des seuils se confond  dans ce cas avec la  courbe de d issociation  o b ten ue1 p ar la m étho d e classique.
Nous avons réalisé égalem ent des équ ilibres que l ’on p eu t qualifier de m ix tes, pour lesquels la phase gazeuse es t constitu ée  p a r u n  m élange de gaz in e r te s  e t  de gaz carbonique. P ou r une m êm e te m p é ra tu re , la pression p artie lle  de ce d e rn ie r est d ’a u ta n t  m oindre que celle du gaz é tran g er à la réac tio n  es t p lus élevée.Les gaz in ertes  ag issen t de m êm e su r la d issociation  du ch lo ru re  d ’a rg e n t am m o niacal e t sur celle des fluosilieates. Il e s t perm is de supposer que nous som m es en  présence d ’u n  phénom ène général, qu i n ’a pas, à n o tre  connaissance, é té  signalé an té rieu rem en t.

p ar la  m étho d e s ta tiq u e  classique, q u a n d  cela é ta i t possible, e t  p a r  une m étho d e  dynam ique.
P ou r le fluosilicate de sodium , nos ré su lta ts  d iffèrent n e tte m e n t de ceu x  adm is ju sq u ’ici.
Nous avons étud ié égalem ent le dép lacem en t du  seu il de décom position  sous différentes pressions d ’azote'.

M . G. D u p o n t ,  en  o u v ra n t la séance procède à l’in sta lla tio n  du  nouveau  p rés id en t 
de la Société C him ique de F rance , M. M arc T i f f e n e a u ,  e t p rononce l ’a llocu tion  su iv an te  :

C’est le 14 ja n v ie r  1938, que la Société C him ique m ’a fa it le très  g ran d  h on neu r 
de m ’ap p e le r à sa p résidence. C’es t a u x  trag iq u es  circonstances trav ersées  p ar 
n o tre  pays que je  dois d ’av o ir conservé ce poste  ju sq u ’à ce jo u r pu isq ue , d ’après ses s ta tu ts , la Société a u ra it  d û  être appelée  à re m p lacer son p rés id en t en  1941.

Dissociation des fluosilieates alcalins, 
p a r .R oger C a i l l a t .

Nous avons étud ié la d issociation  des fluosilieates alca lin s su iv a n ts  :

S é a n c e  d u  26 J a n v i e r  1945.

M e s d a m e s , M e s s i e u r s ,



Pendant les tr is te s  années d ’occupation, les élections n ’on t p aru  à v o tre  Conseil, ni possibles, n i désirables, ca r il lu i é ta it in te rd it de proposer à vos suffrages, pour 
une élection ou une réélection, les nom s de ce rta in s  de nos collègues que nous jugions des plus dignes. Le m eilleur m oyen que nous avions de résister, é ta it de nous efforcer de conserver in ta c t ce q u i a v a it été in s titu é  dans la lib e rté  en  1939.En ce qui concerne l ’ad m in is tra tio n  de n o tre  Société, les d irectives données p ar votre Conseil p eu v en t se résum er com m e su it : m a in te n ir  les trad itio n s, assu rer le mieux possible la p ub lica tio n  des tra v a u x  de nos chercheurs e t s’efforcer de leur 
fournir la d ocum entation  nécessaire.Certes, pour la m ise en p ra tiq u e  de ces d irectives, les m oyens d on t a p u  disposer 
notre société o n t été fo rt re s tre in ts.En ce qui concerne les m an ifestations ex térieu res  de celle-ci, il n ’a pas été possible, évidemment, de leu r d o n ner l’éclat p a r lequel, a v a n t la guerre , n o tre  Société, en collaboration généralem ent avec les au tre s  Sociétés de Chim ie, te n a it  à m o n trer sa vitalité. Les dernières fu ren t, depuis 1938 e t dans l’ordre, les Congrès de Rom e, 
la Conférence de W ieland  e t les Conférences sur la  ca ta ly se , de n o tre  co m patrio te  Sabatier (dont ce fu t la dern ière e t ém ouvante  m an ifesta tio n) e t  d ’Ipatief.Depuis la guerre , ces m an ifesta tio ns on t été ob ligato irem ent beaucoup plus rares 
et ont eu un caractère  beaucoup  plus in tim e : te l ,  le p ieu x  hom m age rendu  à Lavoi- 
sierle 11 ju in  1943; m ais nos réunions b i-m ensuelles parisiennes, on t ainsi que celles de nos sections de province, perm is à nos m em bres de conserver en tre  eu x  le co n tac t et, par des conférences de m ises au  po in t, de se te n ir  au  co u ran t des grandes nou 
veautés de no tre  science.En ce qui concerne les pub lications, n o tre  B ulle tin  a, m algré des in terd ictions temporaires, m algré les difficultés que vous im aginez, pu co n tin u er à para ître , mais les restric tio n s sévères co ncernan t le nom bre de pages o n t am ené un  re ta rd  important, ta n t  dans la p a ru tio n  des m ém oires que celle de la docum entation .Et vous ne savez p eu t-ê tre  pas assez, com bien les ré su lta ts  ob tenus sur ce point, quelques m aigres e t  peu  satisfa isan ts q u ’ils soient, on t coû té d ’efforts opiniâtres, de dém arches sou ven t re b u ta n te s  à n o tre  Secrétaire général D e l a b y  e t à no tre  Rédacteur en chef du  B ulle tin  G h a m p e t i e r .  Je  v eu x  ici ren d re  u n  public e t  fe rv en t hommage à leu r dévouem ent en tie r e t  particu lièrem en t m érito ire.Avec la libéra tion  voici v en ir une ère nouvelle'. Certes, la guerre n ’est pas finie, et ce n ’est pas encore dem ain  que nos labora to ires p ou rron t repren dre  to u te  leur activité e t que n o tre  B ulle tin  au ra  à sa d isposition  to u t le p ap ie r désirable pour rattraper son re ta rd , m ais lés dém arches, du  m oins, sont m oins désagréables e t nous avons en p articu lie r l’espoiy d ’avoir, grâce à l ’aide efficace de nos am is alliés, la possibilité de fou rn ir ra p id e m en t à  nos m em bres la  d ocum en ta tion  anglo- 
américaine.Nous avons l ’espoir de voir n o tre  pays repren dre  rap idem en t dans le m onde une place de prem ier p lan . N otre Science C him ique au ra , dans ce re lèvem en t, u n  rôle im portant à jo u er e t no tre  Société une g rande tâ ch e  à  rem p lir; elle do it s’y  p réparer.Vous venez, M essieurs, d ’ap p ele r à  n o tre  présidence M. T i f f e n e a u ,  M embre de 
l’Institu t, D oyen honoraire de la Faculté, de M édecine de P aris. J e  n ’ai pas ici à rappeler l ’œ uvre ch im ique considérable e t  de p rem ier p lan  de no tre  nouveau 
président, œ uvre qui honore si g ran d em ent la Science française e t  no tre  Société. Je dirai seu lem ent que M. T i f f e n e a u  a su, p e n d a n t les jours som bres de l ’occupation, m algré sa s itu a tio n  en  vue’e t les charges de son labo ra to ire , jo u er u n  rôle 
actif dans les organism es de résistan ce. L ’av e n ir de n o tre  Société ne pou va it être placé dans des m ains p lus dignes, m ie u x  capab les de la gu ider dans les difficultés présentes. E n  v o tre  nom , M essieurs, je  tien s  à  le rem ercier d ’avo ir accep té  d ’être présenté à  vos suffrages e t  de vou lo ir b ien  assum er la charge qui en ré su lte . C’est 
avec joie e t reconnaissance que je  lu i cède la p résidence.

M. Marc T i f f e n e a u  répond  dans les te rm es s u iv a n ts :

M e s  c h e r s  C o l l è g u e s ,
E n ad ressan t, dès m es prem iers m o ts, m es p lus v ifs rem erciem en ts au  Conseil de la Société C him ique qu i m ’a fa it le g rand  h o n n eu r de m e d ésigner com m e Président, e t  aussi à tous les m em bres de n o tre  Société qui p a r  leurs suffrages o n t ratifié son choix, les sen tim ents q u i m ’an im en t son t m oins le souci de m e conform er à la louable tra d itio n  q u ’ont to u jours  suivie m es prédécesseurs, que le ferm e désir d ’exprim er sincèrem ent to u t ce que j ’éprouve pour la h au te  d istin ction , d o n t vous m ’avez honoré e t  d on t j ’apprécie to u te  la v aleur, to u t en  esp éran t m ’en  m o n trer 

digne.B ien que je  sois parv en u  à u n  âge où l’on ne recherche n i les titres, n ile s  honneurs, m ais où l ’o n t p e u t cep en dant, comme je l’éprouve au jo u rd ’hui, re ssen tir encore avec jo ie e t  fierté la satisfaction  de les accep ter, je ne m e dissim ule pas to u t ce que
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ce t h onneur com porte de charges e t de responsab ilités. J ’estim e tou tefo is, que ce tte  d istin c tio n  a u ra it dû  échoir, sinon à des collègues p lus qualifiés que m oi, aussi b ien  p ar leu r œ uvre que p ar leu r an c ien n e té  dans la Société, du m oins e t de p référence, 
à des collègues plus jeunes, cap ab les  d ’occuper très  u tilem en t ce tte  p lace e t  d ’y jo u er le rôle im p o rta n t q u ’on a tte n d  d ’un P résiden t, rô le qui su rto u t, dans les circonstances actuelles, do it ce rta in em en t être beaucoup  plus ac tif q u ’honorifique.

Je  ferai donc de m on m ieux  pour rem plir la tâ ch e  que vous m ’avez confiée e t je m ’efforcerai d ’y  ap p liq u er to u te s  m es pensées e t  d ’y  consacrer to u te s  m es forces. 
J ’y  serai d ’ailleurs d ’une p a r t  pu issam m ent aidé e t secondé p ar n o tre  Secrétaire général, m on am i M. D e l a b y ,  to u jo urs  si ac tif e t  si v ig ila n t e t, d ’au tre  p a rt , u tilem en t conseillé p ar nos anciens P résiden ts e t to u t spécia lem en t p ar celu i au q u e l je succède, M. Georges D u p o n t ,  qui a occupé ce tte  p lace p e n d a n t s ep t années qui fu ren t p articu liè rem en t longues e t  dures e t  à qui je tien s  à rend re  en  v o tre  nom  
le plus vif hom m age pour le zèle e t  le dévou em en t q u ’il a to u jo urs  m ontrés, m êm e dans les c irconstances les plus difficiles.Mais a u p a ra v an t, perm ettez-m oi sinon  de sc ru te r e t  de d iscern e r les ra isons qui o n t pu guider le Conseil dans son choix  e t  que je dev ine p lu tô t que je ne les 
connais, du m oins de vous exposer celles que je suis à m êm e de b ien  connaître  puisque ce son t celles que j ’ai dû  p u ise r en  m oi-m êm e pour vaincre m es propres résistances e t  pour décider m on accep ta tio n .A près le ca taclysm e sans p récéden t qui a ébranlé le m onde ju sq u e  dan s ses fondem ents, d ev an t le tr is te  e t  dou loureux  spectacle  qu i re s te  co n stam m en t 
p résen t à nos y eu x  e t qui re tie n t to u te  no tre  a tte n tio n , ce lu i de n o tre  p ay s d év asté , délabré e t, pour a insi dire, an n ih ilé  aussi b ien  dans ses forces v iv es économ iques que dans son ac tiv ité  scientifique, une seule pensée n ’a cessé de me guider, com m e je su is.certain  q u ’elle vous anim e e t vous guide tous, la restauration de notre grandeur matérielle et intellectuelle. Ce qui do it donc dom iner chez ceu x  à qui échoit ia lourde 
tâch e  d ’être des conducteu rs d ’hom m es, c’est le s en tim e n t du devoir associé à l ’am our de la P a trie , poussé ju sq u ’au sacrifice de soi.

C’est parce que sans trop  de té m érité  je  l’espère, j ’ai cru  p o u v o ir m e co n sacre r à une te lle  tâch e  que je me suis décidé à l’accepter. P our l ’accom plir, une double condition  m e p a ra ît nécessaire; d'une part, avo ir une v ision n e tte  des besoins les p lus u rgen ts de la Chimie française , non seu lem en t dans le p résen t m ais d an s  l’aven ir le plus proche ; d'autre part, conserver le co n tac t avec les trad itio n s  du  passé 
afin d ’y  puiser à la fois des exem ples qui v iv ifien t e t des sen tim en ts  de fierté qui s tim u le n t les énergies.

Pour ce qui concerne les problèm es les p lus u rg en ts  qui in té re ssen t a v a n t to u t la v ie de notre Société, ses finances, son B ulle tin , ses Conférences, sa D ocum en tation , 
ses re la tio ns avec les Sociétés voisines aussi b ien  françaises q u ’étrangères, c ’est seu lem ent après p lusieurs co n tac ts  e t  d ivers échanges de vues avec m es collègues du Conseil, que je serai à m êm e de me form er à c e t égard une opinion, puis d ’ad o p te r  une ligne de condu ite  e t  de fixer un  program m e.Q uan t à ce qui concerne'les trad itio n s  du  passé, je crois que sans jam ais  négliger 
to u t ce d on t je p ourrai en être inform é p ar m es collègues, je n ’au ra i q u ’à p u ise r en  m oi-m êm e e t dans m es propres souvenirs p ou f re s te r to u jours  dans la bonne voie du devoir e t  de l ’action .

A ce t égard, si je m ets à p a rt m on M aître B e h a l  d on t l ’en se ig n em en t e t  l ’a t t i tu d e  à la F acu lté  de P harm acie  on t laissé sur m oi une si fo rte  em p re in te , je puis déclarer que les d eux  prem iers exem ples de courage civ ique e t de foi p a tr io tiq u e  que j ’ai 
reçus dans m a jeunesse c’est ici m êm e, à la Société C him ique de F rance, q u ’ils m e fu ren t donnés par d eu x  hom m es qui fu re n t des m odèles d ’ab négation  e t  de d évouem en t à la cause du d ro it e t  de la ju stice , l’un, E douard  G r i m a u x ,  qui fu t, à tro is  rep rises , P ré sid en t de no tre  Société, en  1881, en 1890 e t  en  1900; l ’au tre , S c h e u r e r -  
K e s t n e r ,  qui occupa la P résidence en  1894 e t qui re n d it à n o tre  Société les p lus ém inents services.

Tous d eux  fu re n t des sav an ts  de g rand  m érite  qui, form és l ’un  e t l ’a u tre  à l ’École de W u r t z ,  s’o rien tèren t dans des voies d ifférentes, chim ie pure, pour l’un, e t  chim ie app liquée pour l ’au tre , m ais qui, tous deux, se rv iren t u tilem en t la cause de la Chim ie française.
Tous deux, égalem ent, consacrèrent une g rande p a r t  de leu r ac tiv ité  à des tâch es  

a ltru is te s ; l ’un, G r i m a u x ,  en se spécia lisan t dans l’H isto ire de la C him ie où il écriv it ces d eu x  livres rem arqu ab les  que son t la v ie de L a v o i s i e r  e t celle de Charles 
G e r h a r d t ;  l ’au tre , S c h e u r e r - K e s t n e r ,  en  se co n sacran t au x  affaires p ub liqu es  e t, dans un  dom aine p lus p articu lie r, en p ren an t en m ain  les in té rê ts  de n o tre  Société d o n t il p arv in t, à une période c ritiqu e  de son ex is tence , à assu re r la p ro sp érité  en 
o rgan isan t des souscrip tions in d ustrie lles  qui, p a r la su ite , fu re n t sou v en t reprises e t  to u jo urs  couronnées de succès.

T outefois ce qui ca ractérise  e t rapp ro ch e a v a n t to u t ces d eu x  sav an ts  e t  ce q u i 
e s t la cause de l’influence profonde q u ’ils on t exercée su r m oi-m êm e e t  su r les hom m es de m a génération , c ’est que l ’un e t l ’au tre  fu re n t des p a tr io tes , au  te m p é -
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ram ent a rd e n t e t à l’âme généreuse qui, dans une circonstance trag iq ue , alors q u ’il s’agissait d ’un  officier français in ju stem en t condam né, n ’h ésitèren t pas à p rendre publiquem ent p a rti pour défendre l’innocen t m algré l ’opposition  du G ouvernem ent 
et la défaveur d ’une opinion publique odieusem ent trom pée. L ’un e t l’au tre  fu ren t 
victimes de leu r loyau té  e t  de l’in justice des hom m es: l’un, d u t ab and on n er ses fonctions de V ice-P résiden t du S énat; l ’au tre , fu t privé p a r le  M inistre de la Guerre d’alors, du labora to ire  e t  de la chaire q u ’il occupait à l’École P olytechn ique .Tels sont les hom m es qui on t ap p orté  dans la v ie , pub lique le sen tim en t de la 
dignité e t de l ’honneur, e t  qui ont en outre m ontré  à leurs com p atrio tes, comm e à 
leurs confrères ch im istes, la voie du devoir.Ouand su rv in t la guerre de 1914, les ch im istes français nourris de te ls  exem ples et soucieux de faire to u t leur devoir, con juguèren t leurs efforts pour a p p o rte r  leur 
aide à la Défense n a tion ale .Vingt-cinq ans p lus ta rd , no tre  pays a re tro u vé les ch im istes  français placés au même poste de com bat e t  tous rem plis d ’une m êm e foi p a tr io tiq u e . Aussi, lo rsqu ’en juin 1940, nos laborato ires fu ren t repliés en d ivers cen tres  de province, ce fu t pour tous avec l’espoir, non p o in t d ’une cap itu la tio n , m ais d ’un redressem ent de nos 
armées et d ’une résistance prolongée dans laquelle  les ch im istes a u ra ie n t continué à apporter leu r concours. Vous savez ce q u ’il en ad v in t. Les A llem ands ne m an quèrent aucune occasion non seu lem en t de nous p iller e t de nous ap p au vrir, m ais 
aussi de nous b rim er e t de nous dém oraliser. T ou t ce qui p o u va it conduire à la désunion des F rançais, p rescrip tion  de race ou de d octrine , ils l ’encouragèren t ou l’imposèrent, aussi b ien  dans la vie pub lique que dans les Sociétés scientifiques. 11 semble b ien  q u ’ils n ’en ten d iren t ne nous laisser q u ’une seule liberté , celle de nous 
déchirer en tre nous ou encore de nous av ilir p ar une presse infâm e rédigée p ar nos 
propres concitoyens.Heureusem ent, ce fu t ce tte  oppression m êm e qui créa ou fortifia les m ouvem ents 
de résistance. Les ch im istes y  p riren t leu r p a r t  non seulement en se g ro u p an t e t même en en tra n t dans l’action , n o tam m en t p ar la confection  d ’engins explosifs destinés à dé tru ire  les ouvrages de l’ennem i e t à para ly ser ses m ouvem ents, mais aussi en p rép aran t dans le p lus g rand  secret le succès de l’in su rrec tion  par la 
confection des bom bes incendiaires e t  de d ivers au tres  engins.Je ne fus pas associé à ce tte  form e ch im ique de la résistance qui resta , e t  pour cause, confinée à quelques in itiés d on t l ’un  ou l’au tre  racontera  un  jo u r to u te  l’histoire qui ju sq u ’ici n ’a paru  que p ar b ribes dans divers jou rn au x , m ais qui fa it le plus grand h onneur à ceu x  de nos confrères ch im istes qui en fu re n t les héros.

Pour ma p art, c ’est vers la fin de 1943, que p ar m es a tta ch es  universita ires  avec la médecine, je fus o rien té  du côté de la résistance m édicale, résistance qui d ev ait être si u tile non seu lem ent pour organ iser les soins au x  blessés dans la lu tte  c lan destine contre l ’envah isseur, m ais aussi pour p réparer les services m édicaux  in d ispensables pour la période de l ’insu rrec tion . T outes ces o rganisations de résistance aussi bien m édicale q u ’u n iversita ires ou in te llectue lles  te n d en t au jo u rd ’hui, quelques-unes à fusionner ou à s’agréger, toutes à s’u n ir en une v aste  F éd ération  
qu’inspirerait e t  d irig e ra it le m êm e esp rit, qui do it désorm ais nous an im er tous, 
celui de la résistance.

Aujourd’hui que la F rance est enfin  libérée sinon de ses chaînes économ iques, du moins de la honte e t des m isères de l ’occupation , au jo u rd ’hui que no tre  Société Chimique com m ence à éprouver elle-m êm e les b ien fa its  sinon m atérie ls  du m oins moraux de ce tte  libéra tion , c ’est en effet c e t e sp rit qui do it désorm ais nous anim er. 
Aussi est-ce vers une seule pensée que nous devons tous nous to u rn e r e t c ’est, m us par elle, que, tous, nous devons m u ltip lie r e t associer nos efforts. C ette pensée, un  seul m ot doit la ré su m er: m a in ten ir l’esp rit de la résistance, ce t esp rit d on t notre grand chef, le Général de G a u l l e  a été, e t  reste  la v iv an te  in ca rn a tio n  et, qui dem ain, après que nous aurons conquis la V icto ire d éfin itive , do it nous p erm ettre  
d’assurer la renaissance de no tre  pays, de ses in stitu tio n s  scientifiques e t  plus 
spécialem ent de la C him ie française.

Cette résistance prolongée, à laquelle je vous convie, ce n ’est plus seu lem ent contre l’oppresseur q u ’elle doit être dirigée car quoique celu i-ci ne soit pas encore com plètem ent te rrassé, sa fin nous a p p a ra ît to u te  proche.
C ette résistance c ’est à la fois con tre nos ennem is de l ’in té rie u r e t  con tre nous- mêmes que nous devons désorm ais la poursuivre. D ’abord  con tre nos ennem is de l’in térieur, c ’est-à-d ire contre ceux  de nos com patrio tes  qui, quelque b ien  in te n tionnés q u ’ils p u issen t être, pac tisen t encore m en ta lem en t avec l’ennem i dont-ils adm iren t to u jo u rs  les m éthodes d ’au to rité  e t d ’ordre sans jam ais  être parvenus à se rendre com pte que ces m éthodes ne sont q u ’une façade d issim u lan t un  despostism e sanguinaire e t un m épris absolu de la ju stice  e t  du d ro it. D ’au tre  p a rt, nous devons aussi lu tte r  e t  résister contre nous-m êmes, c’est-à-dire con tre l ’ennem i in tim e qui v it en  chacun  de nous ou qui tend  à s’y  in sta ller e t qui, de q uelque nom  q u ’on le 

désigne, qu ’on l’appelle  indifférence, mollesse, indolence, nous condu it à déserter fe chem in du devoir e t de l’action.
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P our nous, C him istes français, h éritie rs  d ’un  passé g lo rieux  e t  m agnifique, fils 

de la p a tr ie  de L a v o i s i e r ,  ad m ira teu rs  de tous ceu x  qui fu re n t les co n tin u a teu rs  im m édiats  e t  éloignés de l ’œ uvre de n o tre  g rand  ré fo rm ateu r, n o tre  devoir es t 
to u t tracé  : dem eurer fidèle à l ’exem ple que nous o n t donné nos g rands devanciers, accroître le patrim o in e q u ’ils nous on t légué, é tendre le cham p de noà rech erch es dans tous les dom aines, m ais su rto u t dans le difficile e t p assio n nan t dom aine de la 
biologie, m u ltip lie r le nom bre de nos ch im istes encore beaucoup  tro p  insuffisan ts; en  un  m ot, ne jam ais  re s te r  s ta tio nn aires , to u jo urs  a lle r de l’a v a n t e t s u rto u t év ite r 
to u t g lissem ent vers une décadence d o n t nos adversaires qu i en  g u e tte n t  à ch aque in s ta n t les m oindres sym ptôm es ne m an q u e ra ien t pas de tr io m p h er b ru y am m en t. N ’ont-ils pas en  effet annoncé p ub liqu em en t déjà c e tte  décadence en  d eu x  circons
tances  dou loureusem ent trag iq ues  e t pénibles pour n o tre  pays lors de nos désastres  de 1870 e t de 1940, a jo u ta n t ainsi à la calom nie la p lus v ile v is-à-vis d ’u n  adversaire  v aincu  l ’in ju re  e t  l ’in su lte  du  vain q ueur.

A la prem ière de ces in su ltes, form ulées en 1870 p a r K o l b e ,  l ’un  des m eilleurs ch im istes allem ands, la réponse a é té  donnée p a r nos collègues français  de la fin du  x ix e siècle e t  du d éb u t du x x e, depuis L e  B e l ,  W u r t z  e t B e r t h e l o t  ju sq u ’à 
M o i s s a n ,  C u r i e ,  G r i g n a r d  e t S a b a t i e r .

P our ce qui concerne l’au tre , celle qui nous to u ch e de p lus près ca r c e tte  in su lte , quo ique v en an t de la plum e d ’u n  A llem and m oins connu, fu t  proférée en  1940, au  lendem ain  de no tre  défaite, c ’est à vous tous qui m ’écoutez q u ’il a p p a rt ie n t de don ner un  d ém en ti éc la tan t, m ais su rto u t à vous jeunesse qui ap p ro ch ez à p résen t de la m atu rité , vous qu i êtes les forces v ives de la N atio n  e t en q u i nous p laçons to u t n o tre  espoir.
L ’av en ir de la Chimie française est en tre  vos m ains, c ’est à vous q u ’il a p p a rt ie n t de la faire p rospérer en a p p o r ta n t ici m êm e les p lus b eau x  fru its  de vos tra v a u x  e t vos plus riches m oissons, à vous q u ’échoit désorm ais la noble m ission  de la con

duire vers les h a u te s  destinées auxquelles  son g lo rieux  passé lui donne d ro it.

Présidence de M . T i f f e n e a u ,  Président.

' Le procès-verbal de la séance précédente est ad o p té .
Sont nom m és M em bres de la Société :
M M . R o t h s t e i n , B l a n q u e t , G o u e z e c , T o u r n a i r e , G o u g e , G o n n a r d  

M a r i g n a n .

Sont présen tés p ou r ê tre nom m és M em bres de la Société :
M1Ie H élène C o n d u c h é ,  licenciée ès sciences, d iplôm ée d ’é tud es supérieures, ingénieur-ch im iste , 5, ru e  P au l-D oum er, à M eudon (S .-et-O .), p résen tée par MM. C h a t e l e t  e t J o u a n .
D octeur D u b o u l o z ,  professeur à la F ac u lté  de M édecine de M arseille, 92, ru e  R a in a rd , à M arseille (B .-du-R .), p résen té  p ar MM. R o c h e  e t  D e s n u e l l e .

Le P résid en t fa it p a r t  du  décès de M. M aurice N i c l o u x .
Le plus g rand  de nos b io ch im istes français ac tu els, M aurice N i c l o u x ,  v ien t de d isp a ra ître . '  4 .
Sa m o rt est une p erte  irrép arab le  pour la Science ch im ique française . E lle sera v iv em en t ressen tie  non seu lem en t p a r les m em bres de no tre  Société à laqu elle  il a p p a r te n a it depuis p lus de 40 ans, m ais  encore p ar to u s ceu x  qui, en  F rance  com m e à l’é tranger, s’in té re ssen t au x  problèm es biologiques.
M aurice N i c l o u x  est né à P aris  en 1873. Il d o it sa fo rm atio n  sc ien tifique prem ière 

à  l ’École de P hysique e t de C him ie. Dès sa sortie  de l ’École en 1893, il en tre  com m e p ré p a ra te u r dans le labo ra to ire  de l ’illu stre  physiologiste G r e h a n t  q u i lu i donna 
com m e s u je t de recherches le dosage de l ’alcool é thy liqu e  dan s les tissus, dosage q u ’il transform era plus ta rd  en un  m icrodosage e t q u ’il ap p liq u e ra  à d ivers p ro 
blèm es de physiologie e t de patho log ie . Il se tro u v a  ainsi en tra în é  dès le d éb u t d an s 
une étude qui, la rg em en t é tendue p ar la su ite  à de nom breuses au tre s  sub stan ces, sera le problèm e de to u te  sa v ie , ce lu i de la m esure ex acte  e t  co rrec te  des phénom ènes 
b iochim iques, m esure d o n t L a v o i s i e r  a v a it dém o n tré  le p rem ier la nécessité t a n t  à  |  la fois dans les réac tions ch im iques que b ioch im iques e t  d o n t N icloux m o n tra

% q u ’elle reste  l ’élém ent prim ord ial de to u te  é tude expérim en ta le  en trep rise  p a r  leb ioch im iste . Après l’alcool, N i c l o u x  é tud ia  le m icrodosage ou le sem im icrodosage 
s de la glycérine du  form ol. B ien tô t a b a n d o n n an t m o m en tan ém en t c e tte  é tud e q u ’il
c rep ren d ra  en 1906 dans le dom aine des anesth ésiq u es généraux, il ab o rd e  d eu x
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problèmes essen tie llem en t d istin c ts  d ’une p art, celu i de la fixation  de l ’oxyde de carbone e t de l ’oxygène sur l ’hém oglobine, d ’au tre  p a rt , ce lu i de la lipase contenue dans les g raines de ric in  e t  d ’une façon générale la saponification  des corps gras.Dans son tra v a il su r l ’hém oglobine il m o ntre  l’antagonism e q u ’ex ercen t sur ce tte  substance l ’oxygène e t l’oxyde de carbone pour lesquels il co n state  que finalem ent lorsque l’équilibre de la réac tion  est a t te in t, il sa tisfa it à la loi q u a n tita tiv e  d ’ac tion  de masse d o n t N i c l o u x  m ontre  ainsi q u ’elle es t app licab le à des systèm es h étérogènes à la condition  que les équations des co n stitu an ts  du systèm e soien t celles des gaz. M. N i c l o u x  rev iendra p ar la su ite  sur ce tte  question  de l’hém oglobine, notamment, en p réc isan t les conditions qui p résiden t à la fo rm ation  de la m éthé- moglobine. D ans son trav a il su r la lipase végétale , N i c l o u x  m ontre  que la graine de ricin es t con tenue dans le cy top lasm e, d ’où on l’e x tra it par des m éthodes physiques e t qui constitue d ’après lui un  nouveau  ty p e  de fe rm ent cellulaire caractérisé par son insolubilité dans l ’eau  e t sa destru ctio n  en présence de ce 'véh icu le . 
En 1906, il aborde à la fois le problèm e du dosage des anesthésiques généraux  dans les tissus an im aux  en fonction  des d ivers degrés de l’anesthésie que produisen t 
ces substances. 11 m ontre  que la fixation  des anesthésiques, chloroform e, éther, chlorure d ’éthy le , puis plus ta rd , p ro toxyde d ’azote e t  éthy lène es t fonction  de la teneur des tissus en lipoïdes confirm an t a insi la théorie lipoïdique de l ’anesthésie proposée p ar O v e r t o n  e t H ans M e y e r .  Il co n sta te , d ’au tre  p art, que ce rta ins 
anesthésiques généraux  son t décom posés dans l’organism e, n o tam m en t le chloroforme comme il l’av a it m o n tré  avec D e s g r e z  ex p liq u an t ainsi l ’acidose consécutive à l'anesthésie p a r ce tte  substance . A la su ite  de ce trav a il, il est am ené à é tud ie r 
le problème des coefficients de solubilité dans ces d ivers anesthésiques q u ’il m ontre  être conformes à la loi d ’HENRY d o n t on sa it q u ’elle relie la solubilité des gaz à leur 
pression p artie lle  dans l ’a tm osphère gazeuse.Son dernier trav a il, celu i au q ue l il a app liqué ju sq u ’à la dernière heu re tous ses efforts, concerne la ré p a rtitio n  de l ’eau  dans les tissus en fonction  de la n a tu re  de l’eau que ces tissus co n tienn en t tan d is  que in vitro le ra p p o rt en tre  l ’alcool e t l’eau 
est toujours le m êm e lorsque l’équilibre es t a t te in t, il n ’en est pas de m êm e in vivo où tou t se passe com m e si, dans les tissus, 10 à 12 0/0 de l ’eau s’y  tro u v a ie n t sous une forme si in tim em en t liée a u x  pro téines que l ’alcool ne s’y  fixe plus su iv an t la 
même loi.Les v ingt prem ières années de recherches de M. N i c l o u x  on t été effectuées au Muséum d ’HisJtoire N aturelle , cep en d an t q u ’il av a it dans l ’in tervalle  conquis ses grades de doc teu r ès sciences physiques e t de doc teu r en m édecine e t conquis de 
haute lu tte  en 1907, le ti tre  de p rofesseur agrégé de chim ie biologique à la F acu lté  Depuis 1919, il e s t devenu  p rofesseur de chim ie biologique à la F aculté  de 
Médecine de S trasbourg  où il a dirigé p en d a n t v in g t ans  l ’In s t i tu t de Chimie biologique d on t chaque année u n  volum e im prim é m o n tra it la n a tu re  e t le nom bre des trav au x  qui y  av a ien t été réalisés. Il a créé une g rande École de Biochim ie 
avec une section  spéciale consacrée à l ’é tude des m icrodosages ind ispensab les pour ses recherches b iochim iques. Il a, d ’au tre  p art, fa it de nom b reux  élèves, qui sont 
devenus à leu r to u r des M aîtres, p arm i lesquels je c ite ra i B o i v i n ,  F o n t e s ,  G r a -  
b a r ,  G u i l l e m e t ,  R o c h e ,  T h i v o l l e .Lorsque su rv in t la  guerre de 1939 e t lo rsque la F acu lté  de M édecine de Strasbourg fu t  tran sférée  à C le rm o n t-F erran d , N icloux préféra  se fixer à 
Marseille auprès de son élève R oche chez lequel il p o u rsu iv it perso nn ellem ent e t toujours avec la  m êm e rig u eu r e t  la m êm e conscience, son é tud e  su r « l ’eau liée» des tissus. Mais dans ces d ern ie rs  m ois, se se n ta n t fa tig u é, il se re tira  p rès des 
siens à A nnecy. C’est là  q u ’ap rès  u ne  co u rte  m alad ie il m o u ru t le 5 Janvier dernier, l ’âm e p le inem en t rassénérée d an s sa foi p a tr io tiq u e  si ardente._N ’av a it- il pas eu la double jo ie d ’ap p ren d re  que S trasb o urg , où il a v a it  professé p en d a n t 
v ingt ans, é ta i t  d é fin itiv em en t reconquis e t de v o ir sous ses y eu x  la  ville d ’Annecy, où il s ’é ta i t  re tiré , enfin  libérée p a r les Forces F rançaises de l ’In té rie u r dans les rang s desquelles se tro u v a ie n t ses d eu x  fils q u ’il a v a it  encouragés à 
repondre à l ’ap p el du  G énéral de G aulle.Je  me fais v o tre  in te rp rè te , au p rès  de M me N icloux e t de ses en fan ts, pour leur ad resser nos plus v ives condoléances e t p o u r leu r ex p rim er les profonds 
regrets que la  Société C him ique de F rance  ép rouve en  ce tte  douloureuse 
circonstance.

Le P résid en t fa it p a r t  égalem ent du décès de M. Léon B o u r d i e r ,  m em bre depuis 1906 e t de M. C onstan t D a v i d - R a b o t ,  fidèle an n on ceur de n o tre  B ulle tin .

L'action de ta chaux sur le soufre; p a r MM. G uy E m s c h w i l l e r  e t M aurice V e l a n .
L ’action  de la ch au x  su r le soufre en  présence d ’eau donne des polysulfures e t de l ’hyposu lfite puis du  sulfite a ttrib u ab le  à des réac tions secondaires. L ’étude
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ciné tiqu e m o n tre  que la com position  finale du systèm e est fonction  de la te m p é
ra tu re  e t des p roportions re la tiv es  des réactifs  m is en œ uv re . U ne ex p lica tio n  est 
donnée de l'en sem b le  des ré su lta ts .

Contribution à l'élude des racémiques (acide larlrique); 
p a r  MM. F. J . T a b o u r y  e t  R. V a u t h i e r .

La question  de savoir si un  racém ique solide est u ne  v éritab le  com binaison  des d eux  an tipo d es a fa it l ’o b je t de n om b reux  tra v a ù x . B ackhuis Roozeboom , u til isa n t 
les tech n iqu es d ’usage co u ran t à son époque (en p articu lie r l ’analyse  th erm iq ue) a m o n tré  que les form es ac tives pou va ien t, so it d o n ner lieu  à un  sim ple m élange (conglom érat), so it d o n ner des c r is tau x  m ix te s  (pseudo-racém ique), so it une 
v éritab le  com binaison (racém ique vrai).D ans le cas de l ’acide ta r tr iq u e  racém ique, l ’analyse th e rm iq u e  o rd in a ire -e st ici im p arfa ite  p a r suite de la décom position  len te  de ce corps à sa te m p é ra tu re  de 
fusion. A ussi la d iscrim ination  n ’est-elle pas encore étab lie  à son su je t.Nous avons a t ta q u é  ce tra v a il en associan t à l ’analyse th e rm iq u e , d evenue ici insuffisante, l ’é tude des spectres de poudre de fayons X  qui p e rm e tte n t, p a r l ’id en tificatio n  des phases, de vo ir au q ue l des tro is cas d istingués p ar R oozeboom  on a affaire. On redonne ainsi à l ’analyse th e rm iq u e  to u te  sa valeur.

L a conclusion de ce tra v a il es t que l ’acide ta r tr iq u e  racém ique cris ta llisé  es t b ien  une com binaison m olécule à m olécule des acides d ro it e t gauche. C ette conclu sion es t conform e à celle que fo u rn it l ’étude de l ’ab so rp tion  in fra-rouge.

Détermination de la structure des tartrates métalliques à l'aide des spectres d'absorption  infra-rouge; p a r  MM. J e a n  L e c o m t e  e t C lém ent D u v a l .

B ien que l ’é tude de la s tru c tu re  m oléculaire des sels des q u a tre  acides ta r tr iq u e s  a it re te n u  l ’a t te n t io n  de nom b reux  chercheurs, il ne sem ble pas que l ’on lit, ju sq u ’ici, recouru  au x  spectres  d ’ab so rp tion  in fra-rouges. Ceux-ci son t p a r t ic u lièrem ent ap tes, com m e l ’on sait, à m e ttre  en  évidence des différences m êm es légères de co n stitu tio n  pourvu  que les élém ents de sym étrie  ne re s te n t pas les m êm es.
C’est pourquoi nous avons, p a r la m étho d e des poudres, m esuré e n tre  700 e t1.600 cm -1 (et parfois aussi en tre  550 e t 700 cm "1), les spec tres  d ’ab so rp tio n  de 

11 ta r tr a te s  dro its , de 6 ta r tr a te s  gauches, de 8 m é so ta r tra te s  e t  de 7 racém ates. Les ré su lta ts  ob tenus m o n tren t que :
1° Comme on p o u va it le p révoir, les spectres  des ta r tr a te s  d ro its  son t id en tiq u es  à ceu x  des ta r tra te s  gauches;
2° Les m éso ta r tra te s  d o n n en t des spectres p auvres en  bandes où l’on observe seu lem ent la m oitié env iron  des m ax im a des ta r tr a te s  ac tifs;
3° Les racém ates  con du isen t à un  nom bre de bandes in te rm éd ia ires  en tre  ce lu i des c o n stitu an ts  actifs e t celui du com posé in ac tif p a r n a tu re .
Tous ces ré su lta ts  s ’in te rp rè te n t p a r de sim ples considérations de sym étrie . On ne p e u t env isager les racém ates ni com m e la ju x tap o sitio n  des c r is ta u x  d ro its  e t  gauches, ni com me des c ris tau x  m ix tes, m ais com m e de nouvelles com binaisons 

possédan t un  cen tre  de sym étrie  puisque les spectres  des co n stitu an ts  ne se re tro u v e n t pas dans celui du p ro d u it final.
E n  co nsidéran t dans un  m odèle sim plifié, l ’ion ta r tr iq u e  com m e form é p a r d ix  

m asses v ib ran te s, on p révo it 24 v ib ra tio ns fondam en tales  d istin c tes  (17 p lan es e t 7 gauches). Nous ind iquons alors p ar quel artifice  e t  p a r quels ra ison nem en ts  nous avons pu  faire les a ttr ib u tio n s  de fréquence.

Note sur la cristallisation de l'abiétale neutre de sodium  en m ilieu  aqueux; p a r R ené L o m b a r d .

U n c e rta in  n om b re d ’a b ié ta te s  alcalins o n t é té  o b ten u s  à l ’é ta t  c ris ta llisé  p a r d iv ers  au te u rs , en op 'érant en m ilieu a n h y d re  (alcool); p a r  co n tre  les essais de 
p ré p a ra tio n  des a b ié ta te s  alca lin s  effectués en  m ilieux  aq u eu x  n ’a v a ie n t ja m a is  
c o n d u it à des p ro d u its  c ris ta llisés ; en ra ison  de ce fa it, il é ta i t  ad m is , ju s q u ’à p ré sen t, que l ’eau em pêche la c ris ta llis a tio n  des sav on s a lca lin s  de l’acide 
ab ié tiq u e , e t  que ceux-ci se p ré s e n te n t to u jo u rs  sous u n  a sp ec t g é la tin e u x  en présence d ’eau.

C o n tia ire m e n t au x  idées adm ises, j ’a i pu o bserv e r la c r is ta llis a tio n  de l ’ab ié- 
ta te  n e u tre  de sodium  en m ilieu aq u eu x , sous la fo rm e d ’aigu illes a t te ig n a n t  une lo n g u eu r de p lu sieu rs  m illim ètres. Ce sel es t peu so lu b le ; il p e u t ê tre  
a isé m en t sép aré  des eau x-m ères  p a r  essorage à la tro m p e , à tra v e rs  u ne  to ile -



194b uro Ij A s u u i J i iE -  u n IM IQ U E  DE FRANCE. 9
traité p ar l ’ac ide ac é tiq u e , il redo n ne l ’acide ab ié tiq u e  avec ses co n s ta n te s  
habituelles ([a],-=  — 100°).Ce savon  c ris ta llisé , b ien  défini, p o u rra  év en tu e llem en t se rv ir de m atiè re  première p o u r l ’é tu d e  physico -ch im ique des ré sinâ tes  de sod ium . E n  o u tre , il offre l’in té rê t de p e rm e ttre  l ’o b ten tio n  aisée d ’un  acide ab ié tiq u e  p a rfa i te m e n t 
blanc, ex em p t de p ro d u its  d ’o x y d a tio n .'

L ab ora to ires  du Dr Jacques A u c la ir ,  i l ,  ru e  Gàzan, P aris  (14'), p r é s e n t é  p a r  MM. H akispe e t H a te y .
M. Marzolf (J e a n -J a c q u e s ) ,  I n g é n i e u r  c h im is t e ,  4 , r u e  d e  l ’A b b é  d e  l ’E p é e ,  

Paris (5*), p r é s e n té  p a r  M M . c h r é t ie n  e t  P r é v o s t .
M. ¡PASQUALi (Roger), ancien élève de l ’Ecole de chim ie de Mulhouse, Etablissements Fournier-iFerrier, M arseille (Bouches-du-Rhône), présenté p ar MM. lichten- BiRGER et DENIVELLE.
M. M aeder (Robert), ingénieur chim iste I.C.C. e t  E.N-S.P-, 43, Avenue des Etats- Unis, Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme), présenté p ar M M . Cagniant e t D e lu z a r c h e .

Sur la prétendue isomérie des sels xanlho- et isoxanthocobaliiques; p a r J e a n  L e c o m t e  e t C lém ent D u v a l .

L es'cobaltiam m ines ren fe rm an t l ’ion [Co X  (N H 3)5(1++ ne do iven t pas, dans la théorie de W erner, p ré sen te r d ’isom ères. C ependant, dans le cas où X  représen te NO,, on peu t, d ’après Jôrg ensen , p réparer, à côté du chlorure x an th ocob altiq u e  Cl,[Co NO, (N H ,)ij ja u n e , un  isom ère de te in te  rouge app elé  chlorure isoxantho- 
cobaltique ou n itr i to  co b altiq ue  Cl,[Co(ONO)(NH,),i|.Par analogie avec la chim ie o rganique où l ’on rencon tre  fréquem m ent des dérivés isomères R -N O , e t R -O -N O  (n itro é th an e  e t n itr ite  d ’é thy le , p a r ex.), Jô rg ensen  avait admis que les sels x an th o  co n tien n en t le g roupem ent

et les sels isoxantho , le g ro up em ent -O -N  =  O. P a r tag ea n t ce tte  m anière de voir, 
Werner désigna sous le nom  de Salzisomérie (Isom érie de sels) ce cas spécial de structure qui co n s titu a it cep en d an t, à no tre  avis, une en torse à la systém atiq u e  de ce savant.

Comme nous connaissons p arfa item en t, m a in ten an t, les fréquences des m axim a d’absorption infra-rouge des d eux  g roupem ents  N O , e t O -N O , nous nous som m es 
proposés de vérifier l ’ex actitu de  des a ttr ib u tio n s  fa ites  p ar Jôrg ensen . Nous avons préparé les 2 ch lorures « isom ères » e t  m esuré le u r spectre  d ’absorption  infra-rouge 
entre 3 e t 15 r p a r  la m éthode des p ou dres , ce qui n ’altè re  pas les substances.Les spectres ob tenus p résen ten t une grande analogie e t  m o n tren t la présence constante du g ro up em en t NO,, m ais le ch lorure isoxan tho  accuse pour 7,65 p. une bande forte supplém entaire , ab sen te  chez le chlorure x an th o  q uand  il possède une te in te  ja u n e  pâle , présen te lo rsqu ’il a des colorations cham ois à b ru n-jau n e . Cette bande supplém entaire  a été identifiée com m e a p p a rte n a n t au  chlorure p u rpu - réocobaltique, sel qui se rt à la p réparation  e t qui p récip ite à l ’é ta t  de trace  sous 

l’action de l ’acide ch lo rhydrique a jou té  au cours du tra ite jn e n t. Le ch lorure isoxantho es t donc du ch lo ru re  x an th o  souillé p ar une im pureté.
Les spectres de D ebye e t  S cherrer réalisés avec les d eu x  « isom ères » à l ’aide de la raie K a  du  cuivre son t en  tous points  iden tiques.
Le ch lorure isoxan tho  donne une coloration rouge avec l ’ion T l+ qui d o it être rapportée au  ch lorure purpuréo  figurant comme im pureté . La v itesse d ’a t ta q u e  du ch lorure isoxantho  p ar l ’acide ch lorhydrique é ta it considérée com m e plus grande que celle du  ch lorure x an th o  m ais doit être expliquée p a r la présence d ’une trace de n itr ite  x an th o  q u ’il renferm e en plus grande q uan tité .

SÉANCE DU VENDREDI 9  FÉVRIER 1 94 5.

Présidence de M. M. T iffe n e a u , président. 
• » - \

Sont n o m m é s  m e m b r e s  d e  l a  S o c ié t é  :
Mlle C onduche e t  l e  D' d u b o u lo z .
Sont présentés pour être nommés membres de la  Société :
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Nous nous ex p liquons m a in te n a n t pourquo i le ch lo ru re  isoxan tho , ne donne jam ais  les au tre s  sels de sa série p ar doubles décom positions m ais to u jo urs  les sels 

x an th o  e t p ourquo i, les spectres  d ’abso rp tion  des d eu x  solu tions aq u eu ses son t analogues.

La co ndensation  du  fo rm ia te  d ’é thy le su r la  p hény lcétone ou su r la ben zy l- 
acétone, p a r le  Na ou l ’é th y la te  de Na pulvérisés en suspension  dans l ’é th e r an h yd re , 
co n du it a u x  dérivés h y d ro xy m éthy lém qu es I e t  II  (M . M o n t a g n e  e t M . R o c h ,  B ull., 1944, [5], 11, 195); com posés peu  stab les  à l ’é ta t  libre e t  se p o ly m érisan t rap idem en t.

I C ,H sGHa-C O -C H  =  GHO II  C ,H sC H aC H a-C O -C H  =  C H O H  
J ’ai co n sta té  que, en re m p laç an t d an s ces condensations l ’é th e r  a n h y d re  p a r  

l ’alcool absolu, on o b tien t, dans de bonnes conditions, les com posés isom ères cristallisés e t re la tiv em en t s tab les I ' e t  I I ',  d ’accès difficile e t  ju sq u ’ici peu  étudiés.

S u ivan t que l ’on opère dans l ’é th e r an h yd re , ou dans l ’alcool absolu , le p rocessus de la réac tio n  es t donc to ta le m e n t d ifférent, e t  on p e u t a insi p rép a re r à vo lon té  l ’une ou l’au tre  des d eux  séries de dérivés. C ette  observa tio n  ne p résen te  pas seu 
lem en t u n  in té rê t sy n th é tiq u e  év iden t, il s ’a g it ici d ’un  phénom ène nouveau  d o n t l ’é tud e co n tribu era  à l ’ex p lication  du m écanism e des réactions de Claisen.Des recherches son t en cours, pour vo ir ju sq u ’à quel p o in t les ré su lta ts  p récéd en ts  son t suscep tib les de généralisation . Dès m a in te n a n t je puis d ire que la cé tone 
G ,H 5(GHa),GO -CH s d onne aussi d eu x  dérivés h yd ro x y m éth y lém q u es  isom ères.

Il a été é tab li, dans u ne  com m unication  an té rieu re  (M. M o n t a g n e  e t M. R o c h ,  B ull., 1944, [5], i l ,  195) que la condensation  de la b enzy lacétoné avec le fo rm iate  
d ’éthy le p a r l ’é th y la te  de sodium , dan s l ’é th e r an h y d re , d onne u n  d érivé h y d ro x y - m éthy lén iqu e  de s tru c tu re  I, e t  non, com m e le p ré te n d e n t R u p e  e t  M üller, un  dérivé de s tru c tu re  II . U n des p rin c ip au x  a rgu m en ts  de ces au te u rs  est la fo rm atio n  
d ’un p ro d u it de d ésh y d ra ta tio n  q u ’ils o n t ap p elé  : p -acéty lindène e t  au q u e l ils  a t tr ib u e n t la  form ule I I I .
(I) CSHS CIL CHj-CO CHL CHOH CH.

Ce corps I I I  co n d u ira it p a r  o xy da tion  n itr iq u e , d ’après R u p e  e t M üller, à l’acide p h ta liq u e  carac té risé  p a r son an h yd ride .
J ’ai o b ten u , p a r la m êm e m éthode que ces au te u rs , un  p ro d u it de m êm e p o in t de fusion, F. 122°, e t  de m êm es solub ilités; il sem ble donc b ien  que j ’a i eu en tre  les 

m ains le m êm e dérivé de d ésh y d ra ta tio n  que R upe . Son o xy da tion  n itr iq u e  n e  m ’a donné aucune trac e  d ’acide p h ta liq u e ; p a r con tre j ’a i ob ten u , a r e c  de bons re n 
dem en ts, de l’acide trim ésique à cô té de no tab les  q u a n tité s  d ’acide ben zo ïq ue ; l ’acide trim ésique a é té  iden tifié p a r son tr ie s te r  é thy liqu e , F . 132°, que j ’a i p rép aré  sy n th é tiq u e m e n t.

Ce ré su lta t ne p eu t s’ex p liq u er que si le so i-d isant « acéty lindène a e s t u n  p ro d u it analogue au  triacé ty lbenzèn e , qui s’o b tien t a isém en t p a r co ndensation  de 3 m olé
cules de l ’h yd ro xy m éthy lène acé ton e; c ’es t le triphény Ip ro p ion y l-b en zèn e’LIV  qui dérive d ’u n  h y d ro xy m éthy lèn iqu e  de s tru c tu re  I.

Préparation de deux séries de dérivés hydroxym élhyléniques  de cétones aromatiques du type C ,H sC H i-C O C H a; 
p a r M aurice R o c h .

I '  C JL C -C O -C H , I I '  C eH ,C H a-C -C O -C H ,
IICHOH C H O H

S u r  le soi-disant « $-acélyl indène a de R upe et M üller; p a r M aurice R o c h .

(II) CjHsCHa-C-CO-CII<
CHOHn C-CO-CHj + H.O

3 C,HI(CHa)aCOCH=CHOH 
(I)

C,Hs( CHffi-CO./^COf CHa)aC»H5- > +  3HaO
CO(CHj)aC,Hs (IV)
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S é a n c e  d u  v e n d r e d i  23 f é v r i e r  1945.
Présidence de M . M . T i f f e n e a u ,  président.

Le procès-verbal de la séance p récédente est adopté .
Sont nommés m em bres de la Société :
L ab ora to ires  d u  D octeu r Jacq u es  A u c l a i r ,  M M . M a r z o l f ,  P a s q u a l i ,  M a e d e r .  

Sont présentés p ou r ê tre nom m és m em bres de la Société :
}1. Auguste B l o n d o n ,  ingén ieu r ch im iste  I. C. P ., 24, ru e  P as te u r, E ngh ien - les'-Bains (S .-et-O .); M. B e l l e t ,  p harm acien , 55, qua i de V alm y, P aris  (10e) e t 

M. J e q u ie r ,  d o c teu r en  p harm acie , 74 bis, av enu e de Saint-M andé, P aris  (12e),. présentés par MM. P e n a u  e t V e l l u z .
M. Pierre M a c h e r e l ,  ingén ieu r agricole, d ip lôm é des É tu d e s  supérieu res des 

Industries du L ait, à S aint-G evrain-du-C orbières (O rne), p résen té  p ar MM. L e- 
m oigne et D e l a b y .  s

L a b o r a t o i r e s  d e  R e c h e r c h e s  d e  l a  S o c i é t é  O r g a ,  35, ru e  V erne t, P a r is  i8ej. présentés p a r MM. N a u  e t  R a n g i e r .
M. Robert L a b e y ,  in g én ieu r E . P . C. I., 9, allée des A louettes, Le V ésinet (Seine-et-Oise), p résen té  p a r  MM. G h a m p e t i e r  e t C h a t e l e t .

Les plis cachetés n° 907 e t 908 o n t été déposés le 9 février p a r le s  É tab lissem en ts  
Chiris.

La Société a reçu les ouvrages su iv an ts  :
Contribution à l ’étude du bore, p a r  J .  C u e i l l e r o n ,  a ss is tan t à la F acu lté  d es  

Sciences de P aris. Thèse de D octo ra t ès Sciences physiques, P aris, 1944.Sur la pyrolyse et la réduction par l'hydrogène des séléniales de quelques m étaux  de la série dite magnésienne, p a r  J . G é n o i s ,  pharm acien , p rép a ra teu r à la F acu lté  de Montpellier, 1945.

Application des spectres d'absorption Infrarouges à l'analyse des hydrocarbures et à la déterm ination de leur structure m oléculaite (exposé d ’ensemble), 
p a r  Jean  L ecom te.

Cette mise au  point groupe un  certain  nom bre de travaux  exécutés au Laboratoire 
des Recherches physiques à  la  Sorbonne su r les hydrocarbures, ta n t par l ’au teur îue par les travailleurs apparten an t à « l ’équipe de l.’in frarouge ».I. — On rappelle d ’abord le principe de l ’application  du spectre in frarouge en 
me de l’analyse des composés organiques ou m inéraux, e t en su ite 'la  technique expérimentale ainsi que les conditions à  observer pour obtenir des spectres d ’absorption interprétables. Relativem ent à  ce dern ier point, i l  s ’avère parfois inu tile  d 'explorer an domaine spectral très étendu. Qu’il s ’agisse de la  région in frarouge située près 
ta spectre visible, oii de celle qui se place à  des p lus grandes longueurs d ’onde, on n’arrive à  de bons résu ltats  que si l ’on opère avec une dispersion convenable. C'est pourquoi on a divisé én une dizaine de tranches le domaine infrarouge, com
pris entre, le spectre visible e t  des longueurs d ’onde de 90 p. environ, chacune d ’elles correspondant, au  Laboratoire des recherches physiques à  la  Sorbonne, à la  zone 
d'uiilisation d’ù n  spectomètre. Ces appareils perm ettent presque tous d ’enregistrer automatiquement les intensités des radiations en fonctions des longueurs d'onde, et on donne la  description de dispositifs particulièrem ent intéressants. On indique aussi les raisons qui perm ettent de choisir une, gam m e de longueurs d ’onde plutôt 
ta’une autre, en vue de l ’étude d ’un  problème déterm iné.II. — .D’u n e  m a n iè r e  g é n é r a le ,  e t  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  l ’é t u d e  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  
le spectre I n f r a r o u g e  d o n n e  d e  b o n s  r é s u l t a t s  p a r c e  q u e  : 1" o n  a  a f f a ir e  à  u n  s p e c tr e  
m olécu la ire q u i  T e flè te  t o u t e s  l e s  m o d if ic a t io n s  d a n s  l a  s t r u c t u r e  d e s  c o m p o s é s  ; 
2° on m e s u r e  u n  n o m b r e  im p o r t a n t  d e  b a n d e s ,  c e  q u i  f a c i l i t e  l ’id e n t i f i c a t io n  d e s  
h y d rocarb u res ; 3* u n e  p e t i t e  q u a n t i t é  d e  s u b s t a n c e s  s u f f i t  p o u r  o b t e n ir  u n  s p e c tr e  
complet ; 4 ° o n  p e u t  é t u d ie r  c e s  c o r p s  d a n s  l ’é t a t  o ù  i l s  s e  t r o u v e n t ,  n o n  s e u le m e n t  
à l'é ta t  l iq u id e ,  e t  à  l ’é t a t  d e  v a p e u r ,  m a i s  e n c o r e  s o u s  f o r m e  d ’u n e  m i n c e  c o u c h e  
solide o b t e n u e  p a r  f u s io n ,  o u  m ê m e  à  l ’é t a t  d e  p o u d r e ,  c e  q u i  e s t  p a r t ic u l iè r e m e n t  
précieux p o u r  l ’e x a m e n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  p o ly c y c l iq u e s  p a r  e x e m p le .

I I I    A v e c  l e s  hydrocarbures purs, d e u x  'p r o b lè m e s  p r in c ip a u x  s e  p o s e n t  : l a
distinction des isomères e t le classement des homologues. On passe en revue diverses



fHformes d ’isomérie (forme de la  chaîne carbonée, place des liaisons éthylénigues, 
positions des substitutions su r un noyau). On m ontre que le spectre in fraro u ge $ fou rn it des indications intéressantes et im m édiatem ent in terprétables, du  point de -r'vue analytique, même dans le  cas de carbures à poids m oléculaire élevé et de nicarbures polycycliques.

Le classem ent des homologues se présente comme plus délicat, m ais il peu t '■£s'effectuer p a r plusieurs méthodes : com paraison des positions des m axim a, ou de ni
leurs intensités, en recouran t au besoin à certaines règles em piriques en apparence. . »Ci 

Les mélanges de carbures s ’étudient aussi avec succès au  moyen du  spectre i ?■infrarouge à condition que le nombre des constituants ne soit pas trop  élevé t-P
(2 ou 3 par exemple). L 'in frarouge proche (du visible à 3,5 p) ou seulem ent une afflüp artie  de cette zone, aussi bien que l ’in frarouge moyen (8 — 15 p) s ’u tilisen t avec jie,un égal succès. La sensibilité dle la  m éthode se présente comme très variab le e t ■ fi
oscille entre m oins de 1 % e t 10 %. jtisfIV. —  Sans en trer dans des considérations théoriques détaillées, on indique que BE 
l ’étude de la  sym étrie des molécules se trouve à la  base de l ’in te rp rétation  des spectres m oléculaires des hydrocarbures. P ou r essayer d ’identifier les modes de 
vibration avec des fréquences réellem ent observées dans les spectres, on peu t fa ire 
appel à la  structure  fine des bandes, à la  concordance ou l ’alternance en tre les- spectres d ’absorption et de diffusion, à la  dépolarisation des ra ies R am an ou à  la  
com paraison des spectres des hydrocarbures avec ceux d 'au tres fonctions chim iques de structure analogue. Cette dernière méthode se présente comme applicable à  tous les cas, mais elle demande, p a r contre, la  connaissance des fréquences propres de 
beaucoup de corps différents. ,
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Conclusion.
Les spectres d ’absorption infrarouges, m algré certaines difficultés d ’application  et d ’in terprétation , fournissent, dans le cas des hydrocarbures, des renseignem ents analytiques qui perm ettent de compléter, d ’une m anière heureuse, les indications 

de l ’analyse chim ique et d ’autres méthodes physico-chimiques.

Elude sur les ptérines de synthèse. II. — Etude physico-chim ique des thioptérines, p a r Michel Polonovki, Sylvanie Guinand, Marcel Pesson et Roger Vieillefosse.
Dans un mémoire précédent, nous avons m ontré que parm i les th ioptérines de synthèse, les unes d u  type I ne présentent aucune fluorescence, alors que d ’autres, 

du type II. sont douées d ’une intense fluorescence bleue ou verte su ivant les substituants.

HN,

0 OH
1 N

1 II 1
U \ J —r ' 1 II 1
NH N (I) c 2h 6. s  n  n

—R ’ 
(IX)

Nous cherchons dans le présent trav ail à lie r cette différence à la  s tru c tu re  des composés en nous appuyan t sur l ’étude des spectres d ’absorption e t de la  fluorescence.Nous avons, en outre, mis en évidence une ac tion  in h ih itrice  des dérivés de la  
forme I su r la  fluorescence de diverses ptérines notam m ent d u  type II. Cette in h ib ition  est ra ttachée à  l ’hypothèse émise par F . P e rrin  (1927).

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  11 m a r s  1945. 

Présidence de M. M. T i f f e n e a u ,  Président.

’Le procès-verbal de la séance p récéden te  est ad o p té . 
Sont nom m és m em bres de la Société :
M M . B l o n d o n , B e l l e t , J e q u i e r , M a c h e r e l , L a b e y , L a b o r a t o i r e s  d e  u  

R e c h e r c h e s  d e  l a  S o c i é t é  O r g a . < „a.
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Sont p résen tés pour ê tre nom m és M em bres de la Société :
M. Thoï L e v a n ,  Ingénieur-C him iste E . C. B., licencié ès sciences physiques, 26, rue Servandoni, B ordeaux  (G ironde), p résen té  p ar MM. B r u s  e t F a u c o n n a u .  '  M. René C h a l a u s t ,  licencié ès sciences, 2 1 ,  avenue H enri-M artin , N an te rre  

(Seine), p résen té  p a r  MM. A u b e l  e t D e n i v e l l e .
M. Serge E c a r y ,  Ingénieur-C him iste E . P. C. 1.. 1 9 , rue de la F élicité, P aris  ( 1 7 e);  M. Raymond B r i s s o n ,  Ingénieur-C him iste E . P. C. I., licencié ès sciences physiques, 16, rué des Cèdres, La V arenne-S ain t-H ilaire  (Seine); M. Jean  R o b e r t ,  Ingén ieur- 

Chimiste E .  P . C. I., 3 9 ,  rue de .N antes, P aris  ( 1 9 e);  M. Jacq u es  R o b e r t ,  Ingén ieur- 
Chimiste E .  P . C. I., 3 9 ,  rue de N antes, P aris  ( 1 9 e);  M. P ierre P o i r i e r ,  5 1 ,  b ou levard B eaum archais, P aris  ( 3 e), présen tés p a r MM. D e l é p i n e  e t D u f r a i s s e .MM. B i . a i s e ,  H enri V i d a l e n c ,  W e i m a n n ,  M aurice B a r b i e r ,  E ugène R i v i è r e ,  
G e r l i n g e r ,  P au l C h a t a r d  e t R i c h a r d ,  Ingén ieurs à la Société Francolor, 9, avenue 
George-V, présen tés p a r  MM. Louis F r o s s a r d  e t S a c k .M. Jean B e s s o n ,  Agrégé de p hysique, 38, ru e  D unois, P aris, p résen té  p ar 
MM. J o l i b o i s  e t H a c k s p i l l .

Contribution à l'élude de la réaction « anormale » de l'iodure de m éthylm agnésium  sur la N -diéthylbutyram ide,
p ar M arthe M o n t a g n e  e t T hérèse G u i l m a r t .

On sait (M. M o n t a g n e ,  C. it . , 1 9 2 6 ,  183, 2 1 7 ;  1 9 2 8 ,  186, 8 7 4 ;  187, 1 2 8 )  que la 
réaction de C H aMgI +  C H 3I su r la N -d ié th y lb u ty ram ide  donne naissance au x  2 amines te rtia ires  (I) e t  (II). L orsq u ’on rem place, dans la m êm e réaction , C H SI par RX on observe encore la fo rm ation  d ’uhe base d ite  «an orm ale  », d o n t la constitution. ( I II) , adm ise p ar analogie avec le p rem ier te rm e (II), n ’av a it pas 
été vérifiée ju sq u ’ici.La synthèse de la base « ano rm ale », fa ite  dans le cas où R  =  Ç ,H 5 m ontre  qu’elle a effectivem ent la co n stitu tio n  (I II)  hom ologue de (II)\

W -C -N (C ,H ,) ,  C ,H ,-C -N (C ,H S)2 C„H,-C-N(C2H 5)2
✓ \ / \  / \CH, CHj (I) CH, CIL-CH, (II) CHS CH.-H (III)

La réaction de GH„MgI +  R X  su r la N -d ié th y lb u ty ram ide  correspond donc 
à la fixation sur l ’am ide d ’un  rad ica l C H , e t du  rad ica l -G H ,-R , form é p a r enchaînement du radical - R  avec le g roupe -C H ,-  em p ru n té  à GHsMgI. C ette soudure en chaîne dro ite des deu x  rad icau x  p erm et de re je te r  l ’hypothèse d ’un échange 
fonctionnel en tre  C H ,M gI e t R X  q u ’on p o u v a it env isager pour ex p liq u er le m éca
nisme de la réac tion  « anorm ale ».La synthèse de la base (I II)  où R  =  C ,H , a été fa ite  p ar dég rad a tio n  d ’H ofm ann 
de la m éthy ld ip ropy lacé tam ide p a r une. su ite  de réactions d o n t le schém a, é tab li par l’une de nous dans des tr a v a u x  an té rieu rs  (M. M o n t a g n e ,  A nnales de chimie, 
1 9 3 0 ,13, 1 11  ; C. R ., 1 9 3 0 ,  191, 1 3 9 ) ,  es t le su iv a n t :
(C,H,)2-C-CON H, —>- (CsH 7),-C=NCO — (C3H :)2-C -N H , —>- (CsH,)a-C -N (C 2Hs), 

¿H, ¿H , ¿H , CH,

Sur les spectres d ’absorption de quelques sels complexes du cobalt et du chrome trivalenls,
p a r M me C h a t e l e t  e t M . G h a t e l e t .

M. C h a t e l e t ,  a u  nom  de -Mme G h a t e l e t  e t au  sien, expose les ré su lta ts  d ’un  travail déjà a n c i e n  sur les bandes d ’absorption  u ltra-v io le ttes  de quelques com plexes du chrome e t  d u  co b alt tr ivalen ts. Il s’ag it des chlorures d ’hexam m ine, d ’aquo- pentam mine, d e  ch lo ropen tam m ine e t de n itro p en tam m in e . Les ré su lta ts  ob tenus 
sont les s u i v a n t s  :

1° L e  r e m p l a c e m e n t  dans l’ion com plexe du co balt p a r le chrom e déplace le 
maximum de la bande de 120 nom bres d ’onde (nom bre d ’ondes p ar m m ) vers 
le visible. ,2° Les d eu x  chlorures de n itrocob altp en tam m ine n itro  e t  ison itro  o n t des maxima d ’abso rp tion  d is tan ts  de 220 nom bres d ’onde.

3° Le chlorure de n itrochrom e pen tam m ine présen te la différence de 120 nom bres d’onde avec l ’isonitro  co b alt pen tam m ine.
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Dom aine d'exislence el propriétés des étals allotropiques du cérium métallique, p a r  F élix  T r o m b e  e t M arc F o e x .

H ull e t d ’au tres  au te u rs  o n t tro u v é  dans ce rta in s  éch an tillons de cérium , l ’ex is
tence  s im ultanée de d eu x  é ta ts  c rista llin s (cubique face cen trée  e t hexagonal com pact). D ’au tre  p a rt , un  cérium  ch im iqu em en t p u r (0,01 0 /0  Fer) ex am iné  en 
1934, p ar F. T r o m b e ,  d o n n a it à  basse te m p é ra tu re  des an o m alies  m ag n étiqu es  très  notab les.

Les au te u rs  se son t proposés de d é te rm in e r p a r d ifférentes é tud es physiqu es, les dom aines d ’existence, les p ropriétés e t les conditions de p rép a ra tio n  des é ta ts  a llo trop iques du cérium  m étallique .
Une étude d ila to m étriq u e  effectuée d ’abord  a m o n tré  que le cérium  re fro id i rap idem en t (varié té  y) p résen ta it vers íes basses te m p é ra tu re s  (—  165°) une co n trac tio n  considérable (varié té  a) (d im inu tion  de v o lum e ' de 10 0 /0); ce tte  

varié té  est à nouveau  tran sform ab le en y à te m p é ra tu re  a scen d an te  vers —  100° C. Si le cérium  à p a r t ir  de +  200° G est re fro id i très  le n tem e n t, il au g m en te  légèrem en t de volum e e t ne donne p lus à basse te m p é ra tu re  q u ’une co n tra c tio n  très 
rédu ite  au x  te m p é ra tu res  ind iquées; des tra ite m e n ts  th e rm iq u e s  en tre  0° G e t —  195° G p e rm e tte n t de rédu ire  encore ce tte  co n trac tio n  ju sq u ’à 5 0 /0  de la v a leu r in itia le  observée. L ’é ta t ainsi défini (13) es t s tab le  e n tre  +  150° e t —■ 195° G. 
A u-dessus de 400° G, on ad m e t aussi d ’ap rès des essais an té rieu rs , l ’ex is tence  d ’un é ta t  8.

Les é ta ts  a (3 y o n t été caractérisés p a r les au teu rs , n on  seu lem en t q l ’aide de m esures de d ila ta tio n , m ais égalem ent p a r des m esures m ag n étiqu es e t  élec triqu es 
qui fo n t ap p a ra ître  à des te m p é ra tu res  p ra tiq u e m en t iden tiqu es, l ’ex is tence de fortes anom alies. Le cérium  m étallique p e u t ê tre  o rien té  p a r des tr a ite m e n ts  th e r m iques convenables vers l ’un de ses é ta ts  a llo tro p iq ues à p a r t ir  d ’un é ta t  in itia l quelconque.

Société chimiçiue de France. — Section de Lyon.

S é a n c e  d u  2 6  f é v r i e r  1 9 4 4 .

Présidence de M . L i c h t e n b e r g e r ,  président.

La présence des thiosulfales dans l'urine el sa signification physiologique, p a r MM. Cl) F r o m a g e o t  e t A. R o y e r .

La présence des th io su lfa tes  dans l ’u rine des d ifférents a n im a u x  supérieu rs  est connue depuis longtem ps, m ais son origine est encore trè s  d iscu tée. U tilisan t la m éthode décrite  p récédem m ent pour le dosage des th io su lfa tes, il e s t possible de suivre q u a n tita tiv e m e n t les v aria tio n s  du th io su lfa te  de l’u rine, chez u n  an im al donné, en fonction  d ’un  c e rta in  nom bre de conditions : c ’est a insi q u ’en  fa isan t jeû n er un  an im al que l ’on a p réa lab lem en t purgé, e t  dans l ’in te s tin  d uq ue l on a 
in tro d u it une g rande q u a n tité  de fe rm en t lac tiq ue  e t d ’eau lactosée, de te lle  sorte que les fe rm en ta tion s in testin a les  Soient rédu ites  au  m in im um , on observe un  accroissem ent ex trêm em en t n e t de la p ro po rtion  de th io su lfa te  excrété.

Les au teu rs  vo ien t l ’origine de ce phénom ène dans l ’accro issem ent d u  m étabolism e du  soufre p ro v e n a n t des p ro téines propres de l ’organism e, e t  p en se n t que ce phénom ène ap p o rte  une sérieuse p réspm ption  en  fa v e u r de l ’o rig ine endogène des th iosu lfates.
S ur quelques sels el dérivés de la guanidine, p a r  R oger P e r r o t .

D ’après A c k e r m a n n ,  l ’ac tion  du  benzènesu lfochlorure su r une so lu tion  aqueuse de ca rb o n a te  de guanid in ium  e t de potasse cau stiqu e  co n d u it à la  benzènesu lfonyl- guanid ine (F . 212°), com posé reconnu  p ar K a r r e r  e t E p p r e c h t ,  com m e é ta n ten réalité  ie benzènesu lfonate  de guan id in ium .
Or, des p ub lications récentes de M a r s c h a l l  e t des b rev ets  d e  l’A m ericanC yanam id G°, in d iq u en t q u ’il e s t possible de p rép are r de v éritab le s  dérivés a ry l-sulfonylés de la  guanidine.



L'auteur a é tud ié  en  d é ta il les réactions en tre  quelques sulfochlorures e t  la guanidine libre, ainsi que des solu tions aqueuses de sels de guan id in ium  en présence 
ou non de p o tasse  cau stiqu e . . . .p, i» B enzènesulfochlorure et. so lu tion  aqueuse de ca rb o n a te  de g uan id in ium  en 
otèsence de H O K  :On ob tien t un  m élange de benzènesulfonylguanidine (F . 215°) e t  de benzène- 
sullonate de guanid in ium  qui dom ine (F . 212°).2° Mêmes co n sta ta tio n s  avec d ’au tres  sels de guan id in ium  en présence de H O K .30 B enzènesulfochlorures e t  so lu tion  aqueuse de ca rb o n a te  de guanid in ium  :

Il se form e u n iq u em en t le benzènesu lfonate de guanid in ium . .40 Benzènesulfochlorure e t  so lu tion  alcoolique de guanid ine :On obtien t la benzènesu lfonylguan id ine accom pagnée du  benzènesu lfonate .Dans tous les cas, il se form e n a tu re lle m en t du  ch lo rh y d ra te  de guanidine.La benzènesulfonylguanidine a é té  p réparée égalem ent p ar ac tion  du  benzène
s u lfo c h lo ru re  su r la m onobenzoylguanid ine (benzène - sulfony l-benzoylguanidine 
F. 233“), suivie d ’une hydro lyse p a r C1H d o n n a n t :

CÆCOOH +  C5H5.SOj.NH. C(NH).NH3, qui par action de C1H aqueux à  1 4 0 °  — >-
CeHsSNjNHj +  C02 +  2 C1NH,

Des résultats sem blab les o n t é té  ob tenus avec les o rth o  e t parato luènesulfoch lo- 
rures, le parachlorobenzènqsulfochlorure, le p -acéty lam inobenzènesulfoch lorure e t  
le méthanesulfochlorure.
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S é a n c e  d u  2 6  m a r s  1 9 4 4 .

Présidence de M . L i c h t e n b e r g e r ,  président.

E stérification nitrique et nitration d'aminoalcools, p a r J .  B a r b i è r e .

M. B a r b i è r e  d onne les ré su lta ts  p rin c ipaux  d ’un  trav a il q u ’il a effectué à 
l’Institut P as te u r de P aris  sous la  d irec tion  de M. E . F o u r n e a u .Il a étudié d ’ab o rd  l ’estérification  n itr iq u e  d ’am ino-alcools de la série acyclique à fonction alcool p rim aire (dérivés de l ’am ino-éthanol), e t  à fonction  secondaire 
et même te rtia ire .Dans la série a rom atiq u e , il a  é tud ié  l ’ac tion  de l ’acide n itr iq u e  sur les benzyl- phényl-éthyl e t phény l-propyl-am inoéthanols, dans lesquels la fonction  am inée est séparée du  n oy au  a ro m atiq u e  re sp ec tiv em en t p ar un , deux, tro is  atom es de 
carbone. .L’actipn de l ’acide n itr iq u e  sur ces corps es t in té ressan te , ca r p ar ce tte  opération  
on peut in troduire  l’azo te  d an s la m olécule sous tro is  form es : n itra te , es te r n itrique et dérivé n itré  dans le n oy au  arom a tiq u e , e t il é ta it n a tu re l de penser que la position  ortho, para ou m éta  occupée p ar le d érivé n itré  dans le n oyau  é ta i t fonction  du nombre d ’atom es de carbone de la chaîne la té ra le  sép a ra n t la fonction  am iné du 
novau arom atique.Guidé dans ces recherches p a r les t r a v a u x  de I n g o l d  e t de ses co llaborateu rs  sur la n itra tion  de la  benzylam ine e t de la phény lé th y lam in e, d ’après lesquels plus le nombre d ’atom es de carbone sép a ra n t le n oyau  arom atiq u e  de l ’azo te  de la fonction am iné es t g rand , plus es t élevée la p ropo rtion  d ’isom ère para  n itré  dans le noyau. L ’a u te u r a re tro u v é  les ré su lta ts  de m êm e ordre avec les benzyl-am ino- éthanols e t phényl-am inoéthanols. La p ro po rtion  d ’isom ère p ara  es t de 42 0/0 
dans le p rem ier cas, e t  de 65 0/0 dans le  second.M. B a r b i e r e  a com plété d ’au tre  p a rt , les essais de n itra tio n  déjà  effectués sur l’éphédrine. Il a estérifié p ar l ’acide n itr iq u e  la fonction  alcool en  m êm e tem ps q u ’il fixait un  groupe NOa dans le noyau. Il a com paré les p ro du its  p ro v e n a n t de l ’ac tion  de l’acide n itr iq u e  concentré sur l’éphédrine e t su r son stêréoisom ère la pseudo éphédrine. Il a  enfin fa it agir l’acide n itriq ue  sur l’isom ère de position  de l ’éphédrine : l’isoéphédrine, ce qui lu i a perm is de re tro u v e r les ré su lta ts  o b tenus dans la n itra tio n  
des benzy l e t  phényl-éthy l-am inoéthanols : dans l ’éphédrine l’azo te é ta n t fixé en b ê ta  p ar ra p p o rt au  noyau, la n itra tio n  dans celui-ci s’effectuera s u rto u t en p ara  (comme le phényl-éthy l-am inoéthanol). Au con tra ire , avec l ’isoéphédrine pour lequel l ’azo te est fixé en alpha p ar ra p p o rt au  n oyau , la  n itra tio n  s’effectue p rin cipa lem en t en m éta (comme .le benzy l-am inoéthanol).



S u r le dosage des mélanges d'acides hypophosphoreux, phosphoreux et orlhophosphoriqu  Jf®
et de leurs sels,
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p ar MM. R ené P a r i s  e t P ierre  T a r d y .
La p lu p a rt des m éthodes proposées p ou r résoudre ce p rob lèm e, so n t baséei sJÎe su r des réactions d ’o x y da tion  des com posés h y p op h osph o reu x  e t phosphoreux  suivies d ’une d éte rm in a tio n  du phosphore to ta l  p e rm e tta n t de d oser l ’acide ortho- phosphorique p a r différence. Ces o pérations d em an d en t p lus d ’une jo u rn ée  de ipju 

trav a il, e t n ’offrent pas une g ara n tie  absolue de c e rtitu d e . Il e s t b eau co u p  plus expéd itif e t aussi précis de doser les tro is  acides p ar voie th e rm o m é tr iq u e , en se b a sa n t su r la n eu tra lisa tio n  progressive de leurs ac id ités  de force inégale. j: ,®Ce problèm e rapp elle  celu i du dosage des tro is  acides p ho sp h oriq ues résolu  déjà p ar P a r i s  e t R o b e r t  {Bull. Soc. Chim., 5 e série, 1943, 10, 224), au  m o yen  de la m éthode th erm iq ue . L ’acide hyp op h osph o reu x  se co n d u it en effet com m e un m onoacide fo rt (h y pophosphite  m onosodique), l ’acide p ho sp h o reu x  possède une ac id ité  fo rte  (phosphite m onosodique), e t  une ac id ité  m o yenn e (p h osph ite  disodique), ta n d is  que l ’acide o rtho ph osp ho riq u e  m e t en  év idence ses tro is  ac id ités  bien connues : une forte, une m oyenne e t une faible. P a r  co n séqu en t, la cou rbe therm o- m étriq u e  de n eu tra lisa tio n  ( tem p éra tu re  en  fonction  d u  volum e de b ase ajoutée), du  m élange des tro is acides accuse tro is  brisures d ’abscisses inégales, qu i corresp on den t re sp ec tiv em en t à la n eu tra lisa tio n  des ac id ités  fo rtes, m o yenn es e t  faibles, 
e t  qui p e rm e tte n t de ca lculer les p ro po rtion s des tro is  acides. Le dosage est très rap ide (1/2 heure), e t  à condition  de b ien  cho isir les d ilu tion s, suscep tib le  d ’une précision de 1 à 2 0 /0 .

S ’il s ag it d ’an a lyser u n  m élange de sels de ces acides, on ne p e u t se con ten te r d ’opérer en sens inverse, c ’est-à-d ire  d ’a jo u te r  u n  acide fo rt au x  sels d an s  l ’espoir de « dép lacer » leurs acides. P a r con tre , en  a jo u ta n t  u n  excès d ’acide fo rt e t  en  ti tra n t th e rm iq u em en t en re to u r p a r  la soude, on se re tro u v e  dan s les con ditio n s d ’appli
ca tio n  de la m étho d e précitée avec c e tte  différence que p o u r u n  m élange de t iv ir sels, la courbe ne fo u rn it ici que d eu x  b risures u tilisab les  (car l ’ac id ité  fo rt 
indéterm inée), q u ’il fa u t p a r co n séqu en t co m p lé ter c e tte  d é te rm in a tio n  p ar du  phosphore to ta l su iv a n t les m étho d es hab ituelles.

Ce procédé m i-th erm iqu e, m i-ch im ique, d em eure n éanm oins p lus rap ide  que les dosages classiques.

Solubilité des sels métalliques, essai de systém atique, 
p a r M. G. C h a p a s .

Les m odes h ab itu e ls  d ’expression  de la so lub ilité  p ré se n te n t l’inconvénien t dt 
faire ap p el à des u n ités a rb itra ires  de m asse ou de volum e, e t  q u i n ’o n t aucun  , re la tio n  effective avec la seule g ran d eu r, la m olécule, q u i doive re te n ir  l ’a tte n tio n  d u  ch im iste ou d u  physicien .

On a reconnu depuis longtem ps que les te rm es  « soluble n ou « inso lub le » ont .- une sign ification  re la tiv e  et, en co m p ara n t d eu x  sels de  m asses m oléculaires très d ifférentes, on d ira que le p lus lourd  e s t très  soluble parce que sa so lub ilité  (pour 100 g de solvant) e s t représen tée p a r un  g ran d  nom bre , ta n d is  que l’a u tre , de 
faible m asse m oléculaire p a ra ît peu  solub le; en  reca lcu lan t les so lub ilités en moles, on pourra  to m b er su r la conclusion opposée, l ’eau  se s a tu ra n t  avec u n  p e t i t  nom bre 
de m olécules du  prem ier e t  avec u n  nom bre p lus g ran d  de m olécules d u  second; ce tte  conclusion es t év id em m ent la seule accep tab le  p o u r le ch im iste .

E n  chim ie-physique, l ’em ploi exclusif des m oles com m e u n ités  de m asse co n d u it 4  a u x  lois rigoureuses de la so lub ilité con ten u es dan s l ’éq u a tio n  de L a  C h a t e l i e r  -.] e t  S c h r o d e r  appliquée sous des form es d iv erses; la co n ce n tra tio n  es t exprim ée ; p a r  la fraction moléculaire ra p p o rt du  nom bre de m oles d ’u n  c o n s t itu a n t au  nom bre 
to ta l de m oles dans une phase. C ette expression  a, à un  p o in t de vue m oins th éo riq u e , p  l ’inco n vénien t d ’être u n  peu ab s tra ite .

J e  p roposerai d ’ind iquer, p ou r u n  sel donné, à une te m p é ra tu re  donnée, j  
nom bre n  de m oles du  so lv an t p ou r un  m ole de sel dan s la  so lu tion . Q uelq ' ex p érim en ta teu rs  (F u n k , M e u s s e r ,  D i e t z ) ,  o n t em ployé u n  m ode assez vois 
moles de sel pour les O H ,. A près tran sfo rm atio n  des données classiques p ou r I ‘ tem p é ra tu re  de 20° C, on p êu t co m parer les so lubilités n. U n sel p e u t ê tre  qualifié :

Soluble, pour n compris entre 8 e t 12 OH,Très soluble, —  — 4 —  8 OH,Extrêmement soluble, —■ —  1 — 4 OH,Assez soluble, —• —- 12 — 30 OH,Peu soluble, —  — 30 — 100 OH,Très peu soluble, —  supérieur à 100 OH(
L ’expression proposée serv ira d ’ab o rd  à com p arer les so lub ilités des sels a y a n t  un  ion com m un : on co n sta te  des v aria tio n s  assez régulières d an s  le g roupe des
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ÎÉtaux alcalins (Li e t  Na se sép a ra n t d ’ailleurs des élém ents su iv an ts), dans celu i s a lca lin o -te rreux  ou pour les halogénures d ’un m êm e m éta l; pour les sels d ’anions m plexes ( N O -„ S O -„ C IO ',, . . . ), la solubilité es t to u jours  une fonction  décroissan te la m asse atom iqu e du  cation , tan d is  q u ’elle es t cro issan te chez les fluorures e t les chlorures alcalins. Il e s t à rem arqu er que l ’ordre ainsi trou v é  à 20° C se conserve 
• b ï jorsi:iu ' on com pare les so lubilités au x  tem p éra tu res  d ’eu texie  m algré les différences 

< M mPo rta n te ? ,e n tr e  celles-ci.‘itoul so lub ilité  n p e u t a p p o rte r  quelques lum ières dans le problèm e de la consti- •Ur; »ution des sels doubles. L ’alun  ordinaire (S 0 4)aA lK  p ar exem ple, est un  sel ex trê- 
ctnr jmement peu soluble, n =  244 OH (20° G), tan d is  que n =  87 e t 52,2, respectivem en t .'pour SO.Ka e t (SO„)3 Al,. Il y  a u ra it là un  a rg u m en t en faveur de l ’existence d ’un  ait,’ anion com plexe [A l/SO ,),]- . Mais n e s t une fonction  très  rap idem en t décroissante 
:ésoli|Jle t, e-t v Çrs 100°, on trou v e  que sa v a leu r se rapproche de te lle  calculée pour un ayet ¡simple m élange des d eu x  sulfates. Les calculs sero n t poursuivis pour les au tres  Mur) aluns, connus, a insi que pour les su lfates doubles de la série m agnésienne (schœ nites). Kstjff En d iv isan t n  p a r le nom bre des ions du  sel dissous, on o b tien t le nom bre de dijot. molécules O H , ca ra c té risa n t l ’h y d ra ta tio n  moyenne des ions dans la so lu tion  satu rée, iiilf Dans la théorie m oderne des liquides, qui pose des lim ites à la conception  c inétique beti, primitive, on suppose u n  arran g em en t presque régu lier des m olécules, trou b lé  i(jjr seulement p ar des dép lacem ents d ’am p litu de  assez fa ib le ; c ’es t la théo rie  des g , .molécules encagées. On p e u t considérer aussi les ions encagés dans leur entourag;e ifH de molécules O H ,, e t  cherch er pour l’ensem ble une d is trib u tio n  m oyenne qui d o it gee‘ être en rela tion  avec la co n stitu tio n  des ions dissous.
üblj'jî Le cas des sels très  peu solubles soulève u n  a u tre  problèm e, celui de la d éter- ‘ m ination dans un  m ilieu  c o n ten a n t u n  très  p e ti t  nom bre d ’ions, du  cham p des 
le®!, forces in term oléculaires qui s ’oppose à la d es tru c tio n  du  réseau cris ta llin  de la 
asp phase solide.
tentjj , __________US '% ,i 
gedt; 1 iijoi-
éfe! . ., SÉ A N C E  DU  2 9  AVRIL 1 9 4 4 .

? résidence de M. L i c h t e n b e r g e r ,  président.
Influence de l'oxygène sur la cysléinase du baclerium coli, p a r Cl. F r o m a g e o t  e t  L. G r a n d .

C ontinuant leurs in v estig a tio ns su r le m étabolism e de la cystéine p a r d ifférents m icroorganismes, les au te u rs  o n t co n sta té  que la d ism u ta tio n  in te rn e  de la cystéine - . -ar B. Coli, d ism u ta tio n  ab o u tissan t à la p roduction , en q u a n tité s  équim oléculaires, ! N H , e t  de H 2S, es t fo rtem en t accrue p a r l ’oxygène de l ’a ir e t  p a r le glucose . J jrsque l’on opère avec des b actéries non p réa lab lem en t ad ap tées  à la cystéine. Avec des organism es ad a p té s , l ’on observe u n  ré su lta t inverse,Les au teu rs  d iscu ten t la signification  de ce phénom ène en ce qui concerne l ’acti- vation e t le fonction n em en t des d ifférents systèm es fe rm enta ires en jeu.

S ur les nucléoproléines du pancréas, p a r Cl. F r o m a g e o t  e t Mlle C h a n g  C h i  T a n .

C om m ençant une étude com parée des nucléopro téines des d ifférents tissus e t tort organes des an im au x  supérieurs, les au teu rs  o n t caractérisé , dans le pancréas du mq bœ uf, la présence d ’au  m oins tro is  nucléopro téines qu ’ils désignent respectivem en t jriil sous les nom s de nucléopro téine I, nucléopro téine II  e t nucléopro téine I I I .  D ans la lomll p résen te com m unication , ils d on nen t quelques déta ils  su r la nucléopro téine I,I p réc ip itab le  de ses solu tions alcalines p a r le C 0 2, soluble en m ilieu fa ib lem en t acide,
’ i e t  d o n t le p o in t isoélectrique est voisin  de pH  =  6,2. fcj't Le eo m p orte ihen t de ce tte  substance au  cours de sa p réc ip ita tion  ind ique q u ’elle 

* il •■r- 'hom ogène./un  é tud e ch im ique a  perm is d ’y  doser un  ce rta in  nom bre d ’acides am inés d o n t 
e s  p roportions sem blen t obéir à  la loi de périodicité de B e r g m a n n .  C ette nucléo- .rotéine séchée sous v ide co n tien t 1,32 0 /0  P, 1,26 0 /0  S e t 15,2 0 /0  N. P récip itée - a  voisinage de la n eu tra lité , elle est d ’a u tre  p a r t  riche en  cendres (6,7 0/0).

Complexes'1!ammines du plaline bivalent, p ar M. M. L e s b r e .
Ce trav a il fa it su ite  à une étude publiée an té rieu rem en t (M. L e s b r e ,  C. R ., 1932,195, 195-880), re la tiv e  à],la fo rm atio n  d ’ions com plexes argen tiguan id in iques.

soc. c h i m .,  5" s é r ., t . 12, 1945. —  M émoires. 2



On a v a it  décelé p a r la m éthode des forces é lec tro m o trices  de P. J o b  (C. R-, 1923, 
176, 442), l ’ex istence en so lu tion  de d eu x  com plexes très  dissociés (Ag(CN3Hs), e t  Ag(GNaH 5)a e t d é te rm in é  leurs co n stan tes  d ’équilibre. D ans ce d ern ie r la guan id ine 
p a ra ît  douée, v is-à-vis de l ’a rgen t, d ’u n  pouvo ir de co o rd in a tion  an o rm al, la p lu p a rt 
des a rg en tiam m ines é ta n t form ées de 2 m olécules de base p o u r 1 a to m e d ’a rg e n t.1° Le p la to ch lo ru re  de p o tassium  ré ag it su r le ca rb o n a te  de g uan id in ium  en 
so lu tion  N, en d o n n a n t u n  com plexe peu soluble où le chlore es t fo rtem en t d issim ulé (pour le dosage, il fa u t d é tru ire  le com plexe p a r  fusion alca line o x y d a n te  
H O K  +  OaN aa au  creu se t de Ni), se d écom posan t à 200 a v a n t fusion.

R ésu lta ts  an a ly tiq u e s  : form ule b ru te  (P t CN3H 6C10)+.
P t Calculé 63,62 Trouvé 63,4N — 13,70 — 13,52Cl —  11,58 — 11,5C — 3,91 — 3,84H —  1,95 — 1,87

Il s’ag it d ’u n  hyd ro xy d e de m onoch lo ro p la tog uan id ine  (P t(C N ,H 5)Cl)OH, 
ex trêm em en t soluble dans les acides halogénés. Ce com plexe b asiq ue re n tre  dan s la catégorie des m ono ch lo ro p la to triam m ines du  ty p e  (P t(N H a)aCl)+; on rem arq u e  
q u ’une m olécule de guanid ine a rem placé 3 m olécules N H „ la  guan id ine  se co m p orte ra i t  ici com m e une tr iam ine .

2° La m élam ine ou tr iam ide  cy anu riq u e  réag it id en tiq u em e n t su r le p la toch lo ru re  de K , fo rm an t un  com plexe soluble seu lem ent d an s les h ydracides, fo n d a n t au-dessus de 250° avec décom position .
P t Trouvé 51,6 Calculé pour (PtC„NaH,C10)* 52,20N — 21,8 — — 22,49Cl —  9,35 — — 9,50C , — 9,48 — — 9,64H — 1,95 — — 1,87

C’es t l ’hyd ro xy d e de m o noch lo roplatom élam ine .
(P t(C aN 6H 6)CI)OH qui est éga lem ent une m o n o ch lo ro p la to triam m in e . L ’a tom e de p la tin e  d o it ê tre ocordonné au x  tro is  g ro up em en ts  N H 2 de la  m élam ine fo n c tio n n a n t com m e u ne  tr iam in e .
3° Des poids égaux  de ch lo rh y d ra te  de tr iam in o p ro p a n e  (N H 2C H 2C H N H 2C H 2N H ,3 C1H) et de p la toch lo ru re  de p o tassium  son t m is à réag ir en p résence d ’am m o n iaq u e 

en  so lu tion  aqueuse bou illan te . Au re fro id issem en t, on o b tie n t des c r is ta u x  jaun es q u ’on recrista llise  dans l ’eau  b ou illan te , F . 280°; légère décom position . U ne p a rtie  seu lem en t du  chlore e s t  d issim ulée.
P t Trouvé 54,8 Calculé pour (PtCsN2Hu Cla)* 54,90N — 11,9 —  — 11,8Cl — 19,6 — — 20,0C —  10,0 — — 10,1H — 3,2 — _  3,09

C’est le ch lo ru re  de m o no ch lo ro p la to triam in op ro pane  (P tC aH s(N H a)„Cl)Cl, la m olécule de tr iam in o p ro p an e  éq u iv a len t à 3 N H ,.
D ans les tro is  com plexes envisagés, l ’a tom e de p la tin e  d iv a le n t échange 3 co o r

dinances avec 3 g roupem ents  am inés de la base, e t  la 4 e co o rd inance avec 1 a tom e de chlore.
La form ule de l ’h y d ra te  de guan id in ium  :

f  /N H ,]OH NH2 C<
-  L +  \ nh2J

m et en évidence les tro is  g ro up em en ts  ca ra c té ris tiq u es  d ’une tr iam in e .
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S é a n c e  d u  2 8  j u i n  1 9 4 4 .

Présidence de M. L i c h t e n b e r g e r ,  p résid en t
Le P résid en t rend  hom m age à la m ém oire de c inq  jeun es collègues : MM. B e r n a r d  

D u p u v , F o d o r ,  N e t t e r  e t W a t e a u ,  assis tan ts  e t  élèves de l ’I n s t i tu t  de C him ie de L yon, tu és  à c e t In s t i tu t  lors du  b o m b ard em en t de L yon, le 26 m ai 1944 e t  ex p rim e à leurs fam illes les sen tim en ts  a t tr is té s  de la Section.
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Sur l’élal d 'hydratation de l'a lum ine activée, par MM. A u m é r a s  e t MUe R. B e r l i o u x .

Les trav au x  sur l ’é ta t  d ’h y d ra ta tio n  de l ’alum ine son t nom breux , e t m e tte n t 
en œ uvre des m éthodes très  variées : spectres de rayons X, suscep tib ilité  m agnétique, mesure des tensions de v apeurs, d ésh y d ra ta tio n  en tem p éra tu res  croissantes, analyse therm ique. La p lu p a rt des au teu rs  ( B ü h m , F r i c k e ,  W e i s e r  e t M i l l i g a n ,  
P a s c a l ,  A l l e n ,  M a r t i n )  concluen t à l’ex istence d ’un tr ih y d ra te  e t à celle d ’un 
m onohydrate; néanm oins, ce rta in s  au teu rs  ( G u i c h a r d ,  B l a n c ) ,  m en tion n en t aussi un d ihydrate, s tab le  ju sq u ’à 200°-250° C, alors que le tr ih y d ra te  se d issocierait 
au-dessous de 100° C.D’une façon générale, les conditions de p rép ara tio n  des gels d ’alum ine, jo u en t un rôle prim ordial dans l ’é ta t  de leu r h y d ra ta tio n .Un p etit nom bre seu lem ent de tr a v a u x  re la tifs  à ce tte  question  ( J o u r d a i n ,  
B l a n c ,  W e i s e r  et M i l l i g a n ) ,  se ra p p o r te n t à l ’a lum ine activée p réparée p ar le procédé à l’am algam ation , c’est-à-d ire p ar ac tion  du  couple H g/A l sur l’eau. Or, 
un travail récent (I. S o u e i d ,  Contribution à l'étude des phénomènes d ’adsorplion par l'alumine activée, thèse, Lyon, 1944) a m is en évidence des différences m arquées dans le pouvoir ad so rb an t de ce tte  a lum ine pour le ta n in , su iv an t le volum e d ’eau employé pour le bain  d ’im m ersion du  couple. De te lles différences p o u v an t faire 
présager une constitu tio n  différente de la substance adso rban te , nous nous som m es proposés d ’étudier l’é ta t  d ’h y d ra ta tio n  de l’a lum ine activée, en o p éran t sur des 
échantillons d ’alum ine p réparés su iv a n t les d ivers m odes d ’o b ten tio n  indiqués p ar 
I. S o u e i d .Nous avons utilisé dans ce dessein, la m éthode de d ésh y d ra ta tio n  en tem péra tu res  régulièrem ent croissantes de M. G u i c h a r d  (1925), où la v arian te  de ce tte  m éthode 
proposée par l ’un de nous, M. A u m é r a s ,  vers la m êm e époque. Ces d eux  techniques 
nous ont conduits à des ré su lta ts  iden tiques.L ’alumine é ta it préparée en la issan t séjou rner p en d a n t 48 heures, au  sein d ’un volume d ’eau déterm iné, 3 g de lam es d ’alum inium  am algam ées, avec une solution 
de bichlorure de m ercure à 0,5 0/0.Nous avons ainsi d istingué tro is cas,, co rrespo n dan t à une co n stitu tio n  différente 
de l ’alum ine.

1° A lu m ines préparées avec un excès d'eau.
Après 48 heures, la m asse d ’eau n ’est pas en tiè rem en t épuisée, c ’est le cas pour des volumes d ’eau du  bain  d ’im m ersion égaux  ou supérieurs à 75 c m 3. Nous avons opéré successivem ent sur des a lum ines p réparées avec des volum es d ’eau de 75, 

120, 200, 300, 350 c m 3.Toutes les courbes obtenues son t sim ilaires, elles p résen ten t un  palier net, se prolongeant ju sq u ’à 225°-230°. La position  de ce palier se situe un peu au-dessus de la com position A laOa, 2 H aO. Nous somm es donc conduits  à ad m ettre  l ’existence de cet hydrate, s tab le  ju sq u ’au x  tem p éra tu res  p récédentes. Ce ré su lta t est en accord avec ceux de G u i c h a r d  e t de B l a n c  qui, en o p éran t sur 'd ’au tres  variétés d ’alumine, o n t observé ce m êm e d ih y d ra te , se d issociant dans la m êm e zone de 
tem pératures.Nous avons recherché si l ’h y d ra te  une fois d é tru it é ta it susceptible de se reform er. L ’alum ine p rovenant des essais précéden ts, é ta it calcinée à 500 ou à 800° C, puis reprise par l ’eau d u ra n t 48 heures, e t  rem ise en expérience. La courbe obtenue 
ne présente plus de palier ca rac té ristiqu e . L ’h y d ra te  après ca lc ination  n ’a donc 
aucune tendance à se reform er.

2° A lum ines préparées sans excès d'eau.
Après 48 heures, la m asse d ’eau est en tiè rem en t épuisée. Nous avons étudié des alumines p réparées avec des volum es d ’eau de 25, 35, 40, 50 c m 3. T outes les courbes obtenues on t la m êm e allure. E lles p résen ten t un  palier, légèrem ent dé:a lé  par l’eau d ’adsorption , a u x  env irons de la com position  A l3Os, H 20 . Ce palier 

persiste ju squ’à 300° G environ. Nous l ’a ttr ib u o n s  à l ’existence du m onohydrate , stable ju squ’à ce tte  tem p é ra tu re  e t re te n a n t p lus ou m oins d ’eau d ’adsorption  
suivant sa p réparation .Notons que W e i s e r  e t M i l l i g a n  on t ob ten u  égalem ent un  m o no hy d ra te  pa 
action de l’eau sur l’alum in ium  am algam é.

3° A lum ines préparées par oxydation à l’air du couple A l/H g .
Cette variété se développe sous form e de fibres b lanches, qui se rédu isen t en 

poudre fine. Soumise à l ’expérience, elle fo u rn it une courbe ty p iq u e  de désadsorp-
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tion . N ous en déduisons q u ’il se form e u n iq u em e n t d an s ce cas, de l ’a lu m in e  an JiY' re te n a n t de l ’eau  adsorbée. B l a n c  es t a rriv é  à  la m êm e conclusion  p a r  u n e  m éthode 
d ifférente de la n ô tre  : l ’an a lyse th e rm iq u e .

Signalons que les échan tillons d ’alum ine u tilisés d an s  les e s s a i s  précédents o n t été, p réa lab lem en t à to u te  expérience, desséchés à la  t e m p é r a t u r e  de 9o° G, 
ca r une dessiccation  effectuée à  une te m p é ra tu re  in férieure  e n l e v a i t  à n o s  courbes to u te  n e tte té , p a r  su ite  de la p résence d ’une q u a n tité  tro p  c o n s i d é r a b l e  d eau 
adsorbée. Le tr ih y d ra te , se d isso cian t d ’ap rès ce rta in s  au te u rs  ( A l l e n ,  G u i c h a r d ,  
B l a n c )  à  une te m p é ra tu re  in férieure à  100° C , p o u rra it donc p a s s e r  in a p e r ç u  sur nos d iag ram m es.

E n  résum é, nous av o ns m is en évidence, d an s  le p résen t trav a il, trois constitu tio n s  d ifférentes de l ’alum ine ac tivée, co rresp o n d an t v ra isem blab lem en t aux 
différences d ’ad so rp tio n  de c e tte  su b stan ce  v is-à-v is du  ta n in , observées par 
I .  S o u e i d .  De la co m para ison  des ré su lta ts  tro u v és  p a r ce t au te u r , e t  de nos propres 
ré su lta ts , il a p p a ra ît que le p ouvo ir ad so rb a n t de l ’alum ine es t d ’a u ta n t  p^lus faible, que ce corps est p lus riche en eau d ’h y d ra ta tio n . N otre é tud e p e u t donc être consi
dérée com m e u n  contrô le , e t  une in te rp ré ta t io n  des ré su lta ts  ob ten us p a r  l ’au teur p récéden t.

S u r  la conductance atomique des éléments chim iques, 
p a r  M. G. C h a p a s .

L a n o tion  de co n du ctan ce  a to m iq u e  a  é té  in tro d u ite  p a r B e n e d i k s ;  elle est 
donnée p a r la fo rm ule : A /pp =  G (A , m asse a tom iqu e , p. m asse spécifique, p résistiv ité  spécifique). Les données rassem blées dan s l’ouvrage de V a n  A r k e l  su r les 
m é tau x  purs (1), p e rm e tte n t de ca lcu ler ce tte  co n stan te  p ou r 54 élém en ts  connus; 
en dehors de ceux-ci, il y  a 17 corps sim ples qu i so n t p ra tiq u e m e n t iso lan ts, et 17 au tres , p ou r la p lu p a rt, des m é ta u x  des te rre s  ra res, d o n t les p ro p rié tés  électr iq u e s  son t m al connues.

Les v aleurs de G calculées à 0° C so n t portées su r un  g rap h iq u e  d an s  l ’ordre des m asses a to m iq u es ; elles son t com prises en tre  0 e t  7 .10"s D1.On tro u v e  que les m é ta u x  alcalins, à p a r t ir  de K , e t  les m é ta u x  d u  sous-groupe 
Ib , Cu, Ag, A u, o n t des co n du ctan ces a tom iqu es  très  élevées. E n  g énéra l, G s’abaisse fo rtem en t lo rsq u ’on passe d ’un  élém ent u n iv a len t à l ’é lém ent d iv a le n t su ivant. 
D ans les sous-groupes I I  b, V b, V I b e t V II b, G re ste  co m p ris  en tre  des limites 
assez rapprochées. On rem arq u e  aussi, dans ch acu ne des t r ia d e s :  (F e, Co, Ni) (R u, R h, P d) (Os, Ir, P t) u n  m ax im u m  re la tif  assez accusé p o u r le te rm e  m édian. 
Or, celu i-ci p e u t ê tre  tr iv a le n t, ta n d is  que les d eu x  a u tre s  o n t de p référence des valences paires.

S im on (2), a com paré les va leu rs  d ’une a u tre  fonction  des co n sta n te s  des élém ents : 
A =  V 1 /3 /p (V, volum e a to m iq u e); il l ’ap p elle  c o n d u c tiv ité  é lec triq u e  atom ique 
{A tom are elek trische L eitverm ögen). Il ra p p o rte  A a u x  te m p é ra tu re s  corresp o n d an tes  0 ,  q u i ap p a ra isse n t dan s la théo rie  des cha leu rs  spécifiques de D e b y e  
e t  E i n s t e i n ;  il lu i tro u v e  des v aleurs à peu  près co n stan te s  d an s  u n  m êm e groupe de la classification  périod iq u e; ce ré su lta t  ap p e lle ra it u ne  ex p lic a tio n  rationnelle . 
Mais on p e u t observer que la co n du ctan ce  a to m iq u e  G, d o n t la  d éfin ition  est 
analogue à celle de la co n d u c tiv ité  éq u iv a len te  ou m olaire  des e lec tro ly te s, carac
té rise  m ie u x  les p ro prié tés  é lec triques des é lém en ts; d an s  la  th éo rie  élém entaire de la co n du ctio n  de l ’élec tric ité , en effet, elle e s t égale au  p ro d u it d u  nombre 
des électrons m obiles, de leu r m obilité  e t  de la  c o n s ta n te  F  (fa rad ay ). A l ’heure ac tu e lle , il est encore difficile de le ca lcu ler p ou r la  te m p é ra tu re  de D e b y e  (©), 
les va leu rs  données p ou r celle-ci é ta n t, en  généra l, g ro ssièrem en t approchées. 
T outefois, en  u til isa n t ces valeurs, il ne sem ble pas que les conclusions obtenues avec G (0° C) so ien t m odifiées d ’une m an iè res  im p o rta n te ; F  (0 ) v a rie  alors dans 
u n  p lus g ran d  in te rv a lle , e t  p ren d  des v a leu rs  énorm es p o u r les é lém en ts  les plus conducteu rs , ta n d is  q u ’il conserve des v a leu rs  m o yenn es p o u r les é lém ents  de tran sitio n .

Propriétés des glycols a.-biterliaires acélyléniques urais.
MM. J . C o l o n g e  e t G. B e r n a r d ,  o n t ex am iné  l ’ac tio n  de c e rta in s  réactifs su r les glycols acé ty lén iq ues q u ’ils o n t an té rieu rem e n t p rép arés  [B ull. Soc. Chim., 1943, 10, 232). V oici leurs p rin c ipa les  o bserva tio n s  :
1° A ction  du nitrate d'argent. —  L a p résence des d eu x  h y d ro x y le s  com m unique 

au x  dérivés a rgen tiq ues une ce rta in e  so lu b ilité ; c ’est p o u rq u o i la  so lu tio n  alcoolique de ce sel ne donne au cun  p réc ip ité ; p a r con tre , la so lu tion  aq u eu se  am m oniacale  
fou rn it, so it des p réc ip ités b lancs ca illebo tés, so it des p réc ip ité s  d isp ersés  d an s  un excès de glycol, en  d o n n a n t une huile b lan ch â tre .

(1) V a n  A r k e l , Reine Melalle, Ed. Springer, Berlin, 1939. — (2) Simon, z . Phnsik Chem., 1924, 109, 136. y ‘
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2° Hydrogénation catalytique. —  Le. n ickel R an ey  p erm e t soit la sem ihydrogé- 
nation qui conduit au x  glycols a -b ite rtia ires  é thy lén iques, soit l ’hydrogénation  
to tale en glycols a-b ite rtiaires satu rés  :

Diméihyl-3.4-hexène-l diol-3.4 : E 15 =  92°-94°; d j3 =  0,971; n 1„3 =  1,4652.
Méthyt-3 élhyl-4 hexène-1 diol-3.4 : E „  =  96°-98°; d — 0,964; =  1,4678
Méthyl-3 propyl-4 heplène-1 diol-3.4 : E IS =  127°-129°; d[{ =  0,942; nV‘ =  1,4671.
On a donc une m éthode com m ode d ’o b ten tio n  de glycols é thy léniques d ’un 

nouveau type.3° Hydratation catalytique. —- D ans le b u t d ’o b ten ir les glycols a-b ite rtiaires 
cétoniques, de nom breux  essais, sans succès, o n t été fa its  pour h y d ra te r  la trip le  
liaison; il y  a réduction  des solu tions m ercuriques, e t  le glycol acéty lén ique s’oxyde 
en produits dieétoniques.

Sur les monoélhers-oxydes des glycols a-primaires-teriiaires acélyUniques.
MM. J . C o l o n g e  et G. B e r n a r d  o n t ind iqué précédem m ent (B ull. Soc. Chim., 

1943, 1 0 , 232), un procédé de p rép ara tio n  des glycols a -b ite rtia ires  acétyléniques vrais; jusqu’ici il n ’a pas été possible d ’h y d ra te r  ces com posés en glycols cétoniques p ar les solutions m ercuriques; il y  a rédu ctio n  à l ’é ta t  de m ercure, le glycol s’oxy
d an t en divers com posés d o n t des a-dicétones.Ne pouvant b loquer une ou les d eu x  fonctions alcool de ces glycols, sous forme d ’éther-oxyde afin  de supprim er les p ropriétés ré d u c tric e s ,'le s  au teu rs  o n t u tilisé les éthers-oxydes des glycols a-prim aires-tertia ires, q u ’ils o n t ob tenus à p a rtir  des cétones éthers-oxydes p ar sodation  suivie de l ’ac tion  de l ’acétylène :

Ces nouveaux com posés son t régu lièrem en t transform és en éthers-oxydes de 
glycols cétoniques, par ac tion  du  réac tif de Denigès :

T raités par l ’acide b rom hy driq ue  an h y d re , à froid, ces é thers-oxydes paraissent 
se scinder en glycols cétoniques.Méihoxy-4 élhyl-3  butyne-1  CH =  C .C  (C2H B) (OH) .C H 2.O C H 3; liquide
E,„ =  70°-71°; d[ô =  0,960; nj,5 =  1,4455; très  soluble dans l ’eau.M éihoxy-4 élhy l-3  bulène-1  C H 2 =  C H .C (C 2H S) (O H ). C H !OCH3; liquide
obtenu par sem ihydrogénation  du  corps p récéd en t; E ,t0 =  154°; d'y1 =  0,912; 
ri13 =  1 4320.

Méihoxy-4 élhyl-3 bulanol-3 one-2, C H 3. CO.C(C 2H 6)(O H ).C H 2.O C H s; liquide 
très soluble dans l ’eau ; E n  =  72°; d'A =  1,008; ni* =  1,4324; sem icarbazone
F. 143°.Mélhoxy-1 élhyl-2 butane-diol-2.3, CH S. C H O H . G(C2H 3) (OH) .C H 2.O C H 2; liquide 
sirupeux, très soluble dans l ’eau ; É 17 =  96°; d [7 =  1,021; n'D‘ =  1,4480.

MM. J . L i c h t e n b e r g e r  e t R . K i r c h e r  ex posen t ce q u i su it :
L ’étude des p roprié tés du sulfate n eu tre  cyclique du  butane-diol-1.3  comm encée an térieurem ent (H. L i c h t e n b e r g e r ,  Thèse L yon, 1943; J .  L i c h t e n b e r g e r  e t R. K i r c h e r ,  com m unication  faite  à la Section de Lyon, séance du  26 ju in  1943), a été poursuivie p ar l’exam en des réactions de ce t ester, avec l’acé ty lacé ta te  d ’éthyle, 

et avec les alcools e t  les phénols.Le dérivé sodé de l’es te r acéty lacé tiqu e , réag it avec le su lfate  du  butane-diol-1.3,

NH2Na +  C2H.>  CH3O.CH2.C(OH).C=CHc h 3o .c h 2. c o . r

CH30 . CH2. C(OH). CO. CIL,
À

S ur les sulfates de diols (IV).



en d o n n a n t T ester é thy liqu e  de l ’acide-2.6 d im éthy l-5 .6  d ih y d ro p y ran -ca rb o - n ique-3  :
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d é j à  o b t e n u  p a r  P e r k i n  à  p a r t i r  d u  d i b r o m o - 1 .3  b u t a n e .L ’alcoolyse du  su lfa te  p a r u n  alcool à p o in t d ’ébu llitio n  su ffisam m ent élevé p ou r en assu re r la décom position , p a r exem ple le b u tan o l, co n d u it à un  m élange de 
m ono- e t  de d ié thero xy d e du  bu tane-d io l-1 .3 , d o n t le d e rn ie r a seu l é té  isolé à 
l ’é ta t  de p u re té  :

CH3.CH(OC,H,-n).CH¡(OCiHs. n); Ebla =  103°-104°,5; d16 =  0,8361; n¡6 =  1,4190 
Réfraction moléculaire Observée 60,87 Calculée 60,90.

La réac tio n  du su lfa te  n eu tre  avec les alcoolates alca lin s d on ne naissance, com m e Ta m o n tré  R . L i c h t e n b e r g e r ,  a u x  é thers  oxydes de c ro ty le  e t  d ’alcoyle. 
La réac tion  qui a été fa ite  au  sein du  to luène, donne l ’é th er-ox yd e avec des re n d e m en ts  de 40 0/0. D eux  n o u veau x  te rm es  de c e tte  série o n t a insi é té  p ré p a ré s : 

L ’oxyde de b u ty le  e t  de cro ty le  : E b  =  141°-145°; «î,7 =  1,4214; d ÿ  =  0,7980. 
Réfraction moléculaire Observée 40,75 Calculée 40,32.
e t l’oxyde de cro ty le  e t  de cyclohexyle : E b i ,=  75°-79°; n i6 =  1,4540; d f  = 0 ,8 9 2 7 . 
Réfraction moléculaire Observée 46,71 Calculée 47,35.

Avec les phénols, la réac tio n  ne se déroule pas d an s  le m êm e sens; le noyau  
a ro m a tiq u e  p artic ip e  lui-m êm e à la réac tio n , e t  Ton o b tie n t u n  p ro d u it b o u illan t à 103°-105° sous 15 m m . La form ule b ru te  de ce p ro d u it Ci0H i2O, ses p ro prié tés  
chim iques e t ses co n stan tes  physiques, d o n n e n t à pen ser q u ’il s’a g it trè s  p ro b a b lem en t de m é th y l-2 ch rom ane

dans lequel on re tro u ve -le  m êm e cycle p y ran iq ue  que dan s T ester p réc ité , o b ten u  à p a r t ir  de l ’aéc ty lacé ta te  d ’éthyle .
S ur le phéna te , p a r con tre , la réac tion  d ’a lco y la tio n  h ab itu e lle  du  phénol, se déroule norm alem en t, e t  Ton o b tien t le d ip h é n y lé th e r du  b u tan e-d io l 1 .3 :

M M . J .  L i c h t e n b e r g e r  e t L . M a r t i n ,  o n t p rép aré  u n  c e rta in  nom bre de dérivés ch lorom éthylés de diols a lip h a tiq u es  ju sq u ’ici peu ou p o in t d écrits. La p rép a ra tio n  
de ces dérivés e t la d escrip tion  de ce rta in es  de leurs p ro prié tés  o n t fa it l ’o b je t d ’un  p li cacheté  n° 890 du  11 février 1944, q u i a é té  o u v e rt à P aris, à la séance du  
12 m ai 1944. Le te x te  de ce p li p a ra îtra  p ro ch ain em en t au  B ulletin . Les a u te u rs  d o n n en t connaissance de ce te x te  a y a n t t r a i t  au x  dérivés ch lo rom éthy lés d u  glycol 
d iéthy lène-g lyco l, butanedio ls-2 .3  e t  1.3, d im éthy l-2 .2  p ro pane  diol-1.3, hexaned io i- 
1.6, e t  les co m p lè ten t p a r l ’ind ica tio n  des tra v a u x  poursu iv is  depuis lors. Ces tr a v a u x  con cern en t la ch lo ro m éthy la tio n  de la g lycérine, de la tr ié th a n o la m in e  
e t du th iod iglyco l, e t l ’ac tion  su r les fibres te x tile s  des sels de p y rid in iu m  des dérivés ch lo rom éthy lés des diols précités.

La ch lo ro m éthy la tio n  de la glycérine, a co n d u it à d eu x  com posés d is tin c ts  •
1° T o u t d ’ab o rd  le d érivé tr i-ch lo rom éth y lé  C .H nO .C l,, liqu ide h u ileu x  e t dense 

facilem ent hyd ro ly sab le  en  présence d ’eau (E b ls= 1 5 5 ° ; d ^  =  l,3 5 7 5 ; rc!,7-3= l  4815.
R . M. Trouvée 49,5 Calculée 49,4.
Analyse Trouvé Cl 44,7 CH20  36,5

O .C H .C H if \ /  \

CHa.CH(OC6H5).CH2.CH2(OC6H5) : E ba =  174-178°; n tî =  1,5594; n 12= 1,0744 
Réfraction moléculaire Observée 72,81 Calculée 12,17.

S u r  la chlorométhylation des polyols.

Calculé pour C ,H n O aC la Cl 4 4  8 4  C H aO  3 7 ,7



A ce com posé correspond un  sel de pyrid in ium  qui donne avec le ch lo ru re  d ’or, une com binaison d ’ad d ition  m al cristallisée :
Analyse Trouvé Au 42,6 Calculé pour C„HuOaCla, 3 CsHjN, 3 AuC!a 42,6

2° D ’au tre  p a rt, un  com posé p lus v o la til auquel les analyses p e rm e tte n t dedonner la s tru c tu re  d ’un  form ai cyclique ch lo rom éthy lé  de la g lycérine CaH sOaCl.Le m êm e dérivé a été ob ten u  p a r ch lo ro m éthy la tio n  du m élange des d eux  m é th y 
lènes g lycérines isom ères obtenues p ar ac tion  du  p arafo rm aldéhyde su r la glycérine 
(E bia =  92°-97°; d f  =  1,2746; n«-3 =  1,4583.
R. M. Trouvé 32,6 Calculé 32,78.
Analyse Trouvé Cl 24,0 CHaO to tal 39,7

CHaO du groupe chlorométhylique 20,3 Calculé pour C«H,OaCl; Cl 23,27 
CHsO to tal 39,34 CH.O du groupe chlorométhylique 19,67

La Iriélhanolamine p a ra ît se ch lo rom éthy le r norm alem en t, m ais le dérivé chlorom éthylé qui se trou v e  sous form e salifiée, n ’a pas été isolé en lui-m êm e, e t a été im m édiatem ent tran sfo rm é en son sel de pyrid in ium . Des essais sur fibre indiqués 
plus loin, p e rm e tte n t cep en d an t de conclure à sa fo rm ation .Le thiodiglycol p a r con tre , n ’a pas con du it ju sq u ’ici au dérivé chlorom éthy lé attendu.L’étude de l ’ac tion  ennob lissan te  des sels de pyrid in ium  des dérivés chloro- 
m éthylés des diols su r les fibres tex tile s, a perm is de vérifier e t d ’étendre les constatations de H a r m s  (B eih . Z . Ver. Chem. B. Chem. Techn., 1943, 47, 70).

Les fibres im prégnées dan s une solu tion  à 10 0 /0  de ces sels, essorées légèrem ent, séchées à 40°, puis chauffées 15 m in u tes  à 130°, p résen ten t une d im inution  de gonflement de 30 à 50 0 /0, une au g m en ta tio n  de la résistance d ynam om étrique à l ’é ta t mouillé de 20 à 45 0 /0, leur élastic ité n ’é ta n t pas modifiée p ar ce tra item en t.
Exemple :

Gonflement Résistance Allongement
Fibre non traitée . 93 99 17,1Fibre tra itée ...........  52,5 144 17,3

Une étude co m p ara tive  des dérivés ch lorom éthy lés a m o ntré  que l ’éloignem ent des groupes actifs p a ra ît avo ir une . ce rta in e  influence su r les p ropriétés ennoblissantes de leur sel de pyrid in ium . C’est a insi que le dérivé du butane-d io l-1 .3  e t  de 
I’hexane-diol-1.6 d o n n en t des ré su lta ts  com parab les, celu i du  glycol d o n n a n t les résu ltats les m oins satisfa isan ts . On p e u t tou tefo is re lever que le dérivé correspondant au d iéthylène-glycol ne donne pas de ré su lta ts  p lus sa tisfa isan ts que celui 
correspondant au  glycol, alors que l ’éloignem ent des groupes actifs  est du  m êm e 
ordre que pour l ’hexane-d io l-1.6 .L ’action sur la fibre, du  sel de pyrid in ium  du  p ro d u it de ch lo ro m éthy la tio n  de 
la trié thano lam ine, ap p o rte  à celle-ci une n e tte  affinité pour les co lorants acides, 
ce qui donne b ien  à penser à une fixation  d ’azote.
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Société Chimique de France. — Section de Montpellier.

S É A N C E  DU 15 MARS 1944.

Préparation de molybdales d ’am m onium  par voie hum ide en m ilieu de p H variable,
p a r  H. G u i t e r .

Le m é m o i r e  p a r a î t r a  a u  Bulletin .

Méthode d'analyse volumétrique des sels complexes, p a r E . C a r r i è r e  e t H . G u i t e r .

Le m ém oire p a ra îtra  au B ulletin.
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S u r  l'obtention du  &-(3-phénanlhrgl)-bulyrate d'élhyle, p a r  MUe G erm aine C a u q u i l  e t  M. B a r r e r a .

Le 3 -acéty I-p hénan th rèn e , p rép aré  d ’après le p rocédé in d iq ué  p a r  M osettig  e t  v an  de K am p, ré ag it avec le ben zo ate  d ’é thy le  en présence du  couple sec de 
G ladstone e t T rib e (Zn cu ivré), p o u r d o n ner l’e s te r é th y liq u e  de l ’acide 3-oxy-(3- (3 -p h énan th ry l) b u ty r iq u e  (1).

Cet ester-alcool te rtia ire  a é té  d ésh y d ra té  p a r l ’acide fo rm ique d an s  les conditions 
h ab ituelles. Le 3 -(3-phénanthry l) c ro to n a te  d ’é thy le  (II), a in si o b ten u , b o u t à 205°-210° sous 2 m m  de m ercure, en d o n n a n t u n  liqu ide ja u n â tre , très  v isq u eu x ; a  d isso lu tion  dans l ’alcool absolu  laisse déposer p a r év a p o ra tio n  une pou dre  m icro 
cris ta lline F. 78°. L ’hyd ro géna tion  c a ta ly tiq u e  en  p résence de n o ir de p la tin e , 
donne le 3 -(3-phénanthry l) b u ty ra te  d ’é thy le  ( I I I ) , isom ère d u  com posé o b ten u  p a r  B e r g m a n n  e t H i l l e m a n  (Ber. Chem. Ges., 1933, 6 6 , 1302), en  p osition  (2). 
L ’é tu d e  de la cyclisation  de ce com posé e s t en  cours.

CH„
/ / — f0H

/y  3 X  CH2.COOC2Hs
2

/ \

/ \ / x /

CHS
-¿=CH. COO . C 2H j

\ / \ / ( I ) \ / \ /
CH,

- ¿ .  CHj. COO.C2Hs

(II)

\ / \ / (III)

Transform ation de Valum ínale de sodium  à l'air, 
p a r  Ë m ile  C a r r i è r e  e t  A lb e r t R a y n a u d .

L ’a lu m in a te  de sodium  in d u strie l A 102Na p u lv é ru len t, ab a n d o n n é  à l ’a ir p e n d a n t 
u n  an , d an s une bo îte  en ca rto n  n on  h erm é tiq u e , s’e s t tran sfo rm é  en  u ne  m asse 
com p ac te  e t  dure. La com position  de c e tte  m asse, d ’ap rès  l ’an a lyse  e s t la  su iv a n te  :
A120 „  3 H 20 .................................................  47,5 Carbonate de sodium ......................... 40,5Silicate de sodium .............................. 2,6 Eau ...........................................................  9,4

L ’acide alum in ique es t u n  acide faib le e t  inso lub le, d o n t le p ro d u it  de solub ilité à 20° e s t 6,5 X 10-13. La co n stan te  de l’hyd ro lyse de l’a lu m in a te  de sod ium  à 20° 
es t 1,5 X 10-2 (1). Sous l’influence de l ’h u m id ité  de l’a ir  l ’a lu m in a te , su b it l ’h y d ro lyse e t  la soude engendrée se ca rb o n a te  selon l ’éq u a tio n  :

2A102Na +  C02 +  3HaO — CO, Na2 +  Al.O, 3H aO
C ’es t la p ro du ctio n  de l ’a lum ine crista llisée q u i p ro vo qu e la  p rise  de la m asse en un  bloc très  dur.
Le 0 /0  de ca rb o n a te  de sod ium  co rresp o n d a n t à l ’a lum ine  é ta n t  de 32,3 0 /0, le ca rb o n a te  de sodium  en  excès es t p a r su ite  de 8,2 0 /0. C et excès de c a rb o n a te  de

sodium  p rouve que la soude elle-m êm e d e v a it ê tre  en léger excès, p a r r a p p o r t  aurad ica l a lum in iqu e. É ta n t  donnée, l ’a lté ra tio n  facile de l’a lu m in a te  de sod ium  
sous l ’ac tio n  de la v ap eu r d ’eau e t  de l’an h y d rid e  carb on iq u e , l ’a lu m in a te  de sod ium  u tilisé  p ou r la p ro du ctio n  du  gel d ’alum ine  p a r réac tio n  su r le su lfa te  d ’a lu m in iu m , d o it ê tre conservé d an s  u n  réc ip ien t très  é tan ch e .

(1) C a h riè re  e t F a u re , Bull. Soc. Chim., 1943, 10, 426 et 427.
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A ction des bouillies anticryplogamiques, 

p a r  Ë m ile C a r r i è r e  e t  A lb ert R a y n a u d .

D ans une précéden te  com m unication  (1) nous av o ns rapp elé  que l ’ac tion  an ti- 
cryp togam ique a ttrib u ée  p ar M illardet e t  G ayon, à la d isso lu tion  de l ’hydroxyde de cu ivre p a r les eau x  m étéoriques ne p o u v a it ê tre adm ise. E n  désaccord avec leur théorie, M illardet e t  G ayon (2) o n t reconnu  que le cu ivre est tran sp o rté  dans les 
d ifférentes p artie s  de la vigne.A l ’exem ple de M illardet e t  G ayon, nous avons recherché le cu ivre e t  l ’alum inium  
dans les cendres de sa rm en ts  e t  de feuilles de vignes, d o n t une m oitié des vignes av a it été tra itée  à la bouillie à l ’h ydroxyde cu iv reux  e t d o n t l’au tre  m oitié a v a it é té  tra itée  au  gel d ’hydroxyde d ’alum inium . Les sa rm en ts  o n t é té  lavés, p réa lab lem en t 
è l ’analyse avec une solu tion  d ’acide ch lo rh y driq ue  à 3 g, 2 p ar litre  p en d a n t un  q u a rt d ’heure, puis rincés à l’eau  co u ran te  d u ra n t une dem i-heure. A insi les 
quan tités  d ’alum ine ou d ’oxyde de cu ivre reconnues, ne p eu v en t être a ttrib u és  à des dépôts se tro u v a n t à l’ex té rieu r des sarm en ts.

L ’analyse com parée des cendres des feuilles e t  des sa rm en ts  fa it ap p ara ître  que la silice es t p lus ab o n d an te  dans les feuilles (16 0 /0) que dans les sarm ents  (1 0 /0) y il en est de m êm e de la ch au x  52 0 /0  con tre  38 0 /0  e t  de la m agnésie (11,7 0/0) contre (6,7 0/0). La te n e u r des1 p ro du its  solubles dan s les cendres des feuilles n ’est que 7,7 0 /0 ; alors q u ’il e s t de 32,4 0 /0  p ou r les cendres de sarm en ts.
La te n e u r en oxyde de cuivre des cendres des feuilles de vignes tra itée s  à la bouillie cuivreuse es t de 0,24 0 /0  e t  celle des cendres de sarm ents  es t de 0,03 0/0. La teneur en alum ine des cendres des feuilles de v ignes tra itées  à la bouillie au gel d ’alumine dépasse la te n e u r en alum ine des cendres des feuilles de vignes tra itées 

à la bouillie cuivreuse de 0,58 0 /0. La te n e u r en alum ipe des cendres de sarm ents de vignes tra itées  au  gel d ’alum ine, dépasse la te n e u r en alum ine des cendres de sarm ents de v ignes tra itée s  à la bouillie cu ivreuse de 0,23 0/0.Le poids de l’hyd ro xy d e, cu iv reux  fixé p a r les feuilles ne représen te  que 0,6 0/0 de l’hydroxyde cu iv reux  se tro u v a n t d an s la bouillie. Le poids d ’alum ine fixé par les feuilles correspond  à 7,5 0 /0  de l ’a lum ine u tilisée dans la bouillie . Ces résu lta ts  s’acco rd en t avec les salifications com parées des hydroxydes cu iv reux  e t alum inique d o n t il a v a it é té  fa it m en tion  dans n o tre  p récédente note (1). La 
m obilisation dans les feuilles de l ’alum ine est environ q u a ran te  fois p lus active pour l ’alum ine que pour l ’hyd ro xy d e cu iv reux  com pte te n u  de leur électrovalence.D ans une thèse présen tée d ev an t la F acu lté  de P harm acie  de M ontpellier en 1939 e t in titu lée : Contribution à l'élude de l'a lu m in iu m  chez les végétaux, MJIe T r e i l l e s ,  se dem ande (p. 68) si l ’a lum in ium  ne se ra it pas u n  coferm ent, au  m êm e ti tre  que le m agnésium  pour la saccharase e t  le m anganèse pour la laccase. E lle pense que l’alum inium  p o u rra it ê tre lié à une v itam in e  de croissance. E n  accord avec ce tte  
conception, il a é té  observé p a r d ivers ex p érim en ta teu rs  que la  b o u ilie  au gel d ’alum ine favorise la v ég é ta tio n  de la v igne e t lu i p e rm e t de résiste r au x  invasions 
du m ildiou.

(1) C a r r i è r e  et R a y n a u d , Bail. Soc. Chim., 1943, 10, 427 et 428. — (2) M i l l a r d e t  et G a y o n , C. R., 1885, 101, 985.

Obtention d 'hydroxyde cuivreux solide émulsionnable, p a r Ë m ile C a r r i è r e  e t A lb ert R a y n a u d .

L’hydroxyde cu iv reux  que ’on p répare très  facilem ent p ar électrolyse d ’une solution de chlorure de sodium  avec électrodes en cuivre (I) p e u t être ob tenu  à 
l’é ta t solide, sous form e d ’une poudre ém ulsionnable p a r l’eau. Il suffit que la dessication a i t lieu  p a r l’a ir chaud , à basse te m p é ra tu re , n ’ex céd an t pas 90°. Le p roduit sec es t broyé. Le p ro d u it s’ém ulsionne aussi facilem ent q u ’il n ’a i t  pas été p réalablem ent débarrassé du  ch lorure de sodium  qui l’im prègne, ou b ien  q u ’il a i t  été 
additionné d ’u n  m o u illan t ou en troisièm e lieu  q u ’il a i t  été b ien  lavé a v a n t dessication. L ’o b ten tio n  d ’hyd ro xy d e cu iv reux  solide ém ulsionnable es t in té ressan te  pour la  p roduction  de bouillies an tic ryp to gam iq ues cuivreuses e t  alum in iques sur lesquelles nous avons déjà appelé  l ’a t te n t io n  (2). De te lles bouillies ren ferm an t 200 g d ’h ydroxyde cu iv reu x  p a r hec to litre , 1.000 g de su lfate  d alum inium  e t 500 g de ca rb o n a te  de sodium  p e rm e tte n t u ne  économ ie de cu ivre de 80 0/0 environ 
en é ta n t aussi efficaces que la bouillie bordelaise à  2 0 /0  de su lfate  de cuivre. Ces bouillies cuivreuses e t  a lum iniques p ré se n te n t p a r su rc ro ît l ’av an tag e  de coû ter 
beaucoup m oins cher.

(1) C a r r i è r e  et R a y n a u d , Bull. Soc. Chim., 1943, 10, 427 et 428. —  (2) C a r r i è r e . et R a y n a u d , Communication à la Société Chimique de France du 11 décembre 1943-



Déshalogénations maloniques de quelques dibromures alicycliques, 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 .

A ction du mélhylmalonale d'élhyle sodé sur le dibromo-1.2 cyclohexane. —  Se fa it 
d an s  les m êm es conditions que celle du m alon ate  d ’éthy le  sodé (1) e t  (2 ), en  d o n n a n t 
naissance à l’e s te r (cyclohexen-2 )y l-m éth y lm alon ate  d é thy le  qui p a r  sapon ifica tio n  
co n d u it à l ’acide (cyclohexen-2)yl-m éthylm alonique F. 137°, puis p a r  d écarb o x y la tio n  p a r chauffage sous pression rédu ite  à l ’acide (cyclohexen-2 )yl iso-propion ique 
E b ls =  142°-143°, djg =  1,0394, n \s =  1,48.06, am ide (C°Ha) F. 112°-113°.A ction  du malonate d'élhyle sodé sur le dibromo-1.4-cyclohexène-2. —  Le dérivé 
d ib rom é es t p rép aré  selon les ind ica tio n s de C r o s s l e y  (3 )  p a r b ro m u ra tio n  du 
■cyclohexadiène-1.3. Ce d ib rom ure (F. =  108°), tr a ité  p a r le m alo n a te  d ’é th y le  sodé fixe u n  seul rad ica l m alon ique e t après sapon ifica tion  du  p ro d u it de la réac tio n  on o b tien t avec de bons rend em en ts  l ’acide cyclohexadiène-2 .4-m alonique (s irupeux), 
qui p a r d écarb o xy la tio n  fo u rn it l ’acide cyclohexadiène-2 .4 -acétique d o n t l ’am ide 
recristallisée dans l ’é th e r de pétro le est fusible à 170°-172°.A ction  des magnésium-malonates d ’alcoyles sur différents dibromures alicycliques. —• 
L u n d  (4 )  s i g n a l a  l e  p r e m i e r  q u e  l e  c o m p l e x e  m a g n é s i e n  o b t e n u  p a r  d i s s o l u t i o n  d e  
c e  m é t a l  d a n s  u n  m é l a n g e  d ’a l c o o l  é t h y l i q u e  e t  d e  m a l o n a t e  d ’é t h y l e  é t a i t  s u s c e p 
t i b l e  d e  r é a g ir  s u r  d e s  d é r i v é s  h a l o g é n é s  d ’u n e  f a ç o n  c o m p a r a b l e  a u  d é r i v é  s o d é  d e  
l ’e s t e r  m a l o n i q u eE n  d o n n a n t au  rad ica l alcoyle d ifférentes v aleurs, nous avons c o n sta té  que p ar 
ac tion  su r le d ib ro m o -1.2-cyclohexane, de l ’alcool m éth y liq u e  ju sq u ’à l ’alcool p ropy liq u e inclus, la réac tio n  co n du it s u r to u t à des a lco xy -l-cyc lo hexènes-2 à 
cô té  de faib les q u a n tité s  de p ro d u its  acides qui son t de l ’acide (cyclohexen-2 )yl- m alon ique F. =  165° (5) p ro v e n a n t de la sapon ifica tion  de l’e s te r co rresp o n d an t p rim itiv em e n t ob tenu .

P a r co n tre , si le rad ica l alcoyle es t de l ’alcool b u ty liqu e , am ylique ou d u  cyclo- 
hexanol, on assiste à la régénéra tion  des alcools avec p ro du ctio n  de très  faibles q u a n tité s  de l ’acide p récédent.

La ré ac tiv ité  du  m agnésium  m alon ate  d ’é thy le  v is-à-vis des dérivés d ihalogénés es t inférieure à celle du  dérivé sodé, com m e l ’in d iq u e n t les q u a n tité s  de brom e 
arrachées p ou r le d ib rom o-2 .3 -d ihydro -1 .4 -naph taIène e t  le d ib ro m ocho lestéro l (6), son ac tion  p a r co n tre  est id en tiqu e  p u isq u ’ici éga lem ent on assiste  à la régéné ra tio n  du n ap h ta lèn e  e t du cholestérol.L ’in tro d u c tio n  du  m agnésium  à la  p lace du  sodium  es t ég a lem ent possible p ou r 
l ’acéty l-acétone, d o n t le dérivé sodé ne réag it que très  difficilem ent avec le d ib rom o-
1.2-cyclohexane; sous form e d ’alcoolate de m agnésium  les q u a n tité s  de brom e arrachées (15 0/0) so n t com parab les à celles données p a r l ’alcoolate  m agnésien  du 
m alon ate  d ’éthy le  (17 0/0). L ’acéty lacé to n e  réag it égalem ent sous c e tte  form e su r le d ib ro m o-2 .3 -d ihydro -1 .4 -naph talène a r ra c h a n t 15 0 /0  de brom e.

Réactions d'oxydo-réduction par les alcoolaies magnésiens du malonate d'élhyle. —  
L ’isopropyl-m agnésium -m alonate d ’é thy le  à une ac tion  su r les cé tones com p arab le  à l ’isop ropylate  d ’a lum in ium  de M e e r w e i n  (7). Il en  es t de m êm e q u a n t à la réac tio n  
de T i s c h t c h e n k o .  N otons, tou tefo is, que s u r to u t la dern ière réac tio n  se fa it  avec des rend em en ts  très  faibles. La rédu ctio n  de la cyclohexanone es t de 37 0 /0  e t  celle

de la ch lo ro -l-cyclohexanone-2  de 15 0 /0. P o u r ce tte  dernière , on co n sta te  en  o u tre  que 76 0 /0  du  chlore son t arrachés.
(1) E i j k m a n n , Chem. XVeekbl., t. 6 , p. 699-712; Chem. Centr., 1909, 2 ,  2146. ■—■ (2 M. 

M o u s s e r o n , R. G r a n g e r  et F. W i n t e r n i t z , Bull. Soc. Chim., 1943 (5), 10 430 — (3) A. W. C r o s s l e y , J. Chem. Soc., 1904, 8 5 .  1408. — (4) H. L u n d , Ber. dtsch. Chem. Ges., 1934, 67, 935. (5) E i j k m a n n , loc. cit. — (6) M. M o u s s e r o n  et F. W i n t e r n i t z , Bull Soc Chim. Section Montpellier, Commun, décembre 1943. — (7) H. M e e r w e i n  et S c h m i d t ’ Annalen, 1925, 444, 221.
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A ction du malonate d'élhyle sur quelques époxydes alicycliques, 
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 .

L ’action  des esters (m alonate  d ’é thy le , ac é ty lac é ta te  d ’éthy le) su r les époxydes 
-cyclaniques n ’a été étud iée ju sq u ’ici que pour les époxydes b i-secondaires ( 1) e t  (2 ). 1 '

Si dans le cas de l ’époxycyclohexane c e tte  réac tio n  ne p e u t en g en d rer que des 
isom ères dan s l’espace, p ou r les hom ologues de celui-ci, ch aqu e  ép o xycyclohexane su b s t itu é  p e u t fou rn ir d eu x  dérivés du  cyclohexanol, la fo n ction  alcool p o u v a n t se tro u v e r sur d eux  carbones d ifférents.

A ction  du malonate d ’éthyle sodé sur le m élhyl-l-époxy-1.2-cyclohexane. __  L a■réaction est exécutée selon les indications de K cetz et H o f f m a n n  (2) :1 5  g d ’époxyde
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so n t chauffés d eu x  heures à  feu nu  avec 21 g de m alon ate  d ’éthy le  sodés p a r 2,2 g de sodium  en m ilieu alcoolique absolu, La m asse refro id ie es t reprise p a r l’acide su lfu rique d ilué e t  e x tra ite  à l ’é ther. Le résidu après rec tifica tion  fo u rn it avec un  ren d em en t de 30 0/0 la lactone de l’es te r m éthy l-l-cyclohexan-o l-2 -m aIonate  
d ’éthyle-1 : E b is =  185°, =  1,101, n s,5 =  1,46564, en su p po san t que la ru p tu red u  p o n t époxydique a eu lieu du  côté du  carbone le plus sub stitu é , com m e c’es t le cas p ou r l ’hydrogène ca ta ly tiq u e  (2), de l’é th é ra te  de b rom ure de m agnésium  (3) ou de l ’alcoolate de sodium  (2). C ette lactone p ar ac tion  de l ’am m oniaque en m ilieu alcoolique donne naissance à  froid à  une di-am ide F. =  240°-242°.A ction  du malonate d'élhyle sodé sur l'époxyde du mélhènecyclohexane. —  Cet oxyde tra ité  dan s les m êm es conditions que le p récéden t, co n d u it après saponifica tion  du  p ro d u it de la réac tio n  co rrespo n dan t à  la lactone, à un acide F. =  136° (CSa +  CHG13) ré p o n d a n t v ra isem blab lem en t à la form ule su iv an te  :

C et acide lac ton e  décarboxylé dan s le vide fo u rn it une frac tio n  p assa n t à 153° sous 15 m m  d o n t l’es te r é thy lique p résen te  les co n stan tes  s u iv a n te s : E b =  230°, 
d|§ =  1,117, n i5 =  1,4725. L ’id en tification  de ce p ro d u it es t poursuivie.A ction du malonate d'élhyle sodé sur l'ester cyclohexylglycidique. —  Des expériences 
fa ites su r les esters  d im éthy l e t  phényl-éthy l-g lycid iques, T schelin tzeff en O setrow a (4) co n clu en t à une ru p tu re  du  cô té  du carbone le m oins su b stitu é . E n  
ce qui concerne l ’es te r cyclohexylg lycid ique p rép aré  selon D arzens (5), nous avons soum is le p ro d u it b ru t de la réac tio n  à la saponification  p ar la soude. Ce tra ite m e n t 
nous a perm is d ’isoler u n  m onoacide, d o n t l ’es te r éthy lique absorbe le brom e décolore le p e rm an g an a te  à froid  e t  que nous avons supposé com m e é ta n t l’ester de l ’acide cyclohexène-l-p rop io n iqu e  norm al ou isopropionique. Mais c e t acide hydrogéné en présence de p la tin e  co n d u it àu n  acide sa tu ré  d o n t l ’am ide F. =  159°- 160° e s t d ifférente de celle de l ’acide cyclohexylpropion ique F. =  120°-122° (6) e t  
égalem ent de celle de l’acide cyclohexylisoprop ionique F. =  136°-138°.A ction  du m agnésium -m alonale d ’élhyle sur quelques époxydes cyclohexaniques. —  
Ce m agnésien  ob ten u  p ar d isso lu tion  du  m éta l dans un  m élange de m alon ate  d ’éthy le e t d ’alcool absolu  selon les in d ica tio n s de L und  (7), possède les m êm es propriétés que le m alon ate  d ’éthy le  sodé. E n  effet, p a r ac tion  sur l ’époxycyclohexane e t sur le m éthy l-l-époxy-3 .4-cyclohexane on o b tie n t les lactones co rrespondantes d on t les d iam i des re sp ec tiv em en t F. =  227°'e t  F . =  225°-226° son t iden tiques à celles obtenues p a r l ’e s te r m alon ique sodé (1) e t  (2). Il en es t de m êm e pour l ’hydrazide 
F. 185° ob ten ue p a r  ac tion  de l ’h y d ra te  d ’hydrazine sur la lactone cyclohexanol- 
ca rb é th o x y acétiq u e  co rrespo n dan te  à l ’époxycyclohexane.

( 1 )  C o f f e y , Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1 9 2 3 ,  42, 3 8 7 - 4 3 6 ;  Bail. Soc. Chim., 1 9 2 4 ,  36, 6 1 9 .  —  (2 )  A. K o e t z  e t  W .  H o f f m a n n , J. für prakt. Ch., 1 9 2 5 ,  110, 1 0 1  ; S .  N a m e t k i n  et J a r z e f f , Ber. dtsch. Ges., 1 9 2 3 ,  56, 1 8 0 3 .  — (3 )  M. T i f f e n e a u  e t  Mlle T c h o u b a r , C. R. Ac. Sc., 1 9 3 8 ,  207, 9 1 8 .  —■ ( 4 )  G. V. T s c h e l i n t z e f f  et E. D .  O s e t r o w a , J. yen. chem, U. S. S. R., 1 9 3 7 ,  7, 2 3 7 3 ;  Chem. Abstr., 1 9 3 8 ,  32, 2 0 9 9 .  —  ( 5 )  G. D a r z e n s , C. R. Acad. Sc., 1 9 0 6 ,  142, 7 1 4 .  —  (6 )  N .  D .  Z e l i n s k y , Ber. dtsch. Ges., 1 9 0 8 ,  41, 2 6 7 6 .  —  (7 )  H .  L u n d , Ber. dlsch. Ges., 1 9 3 4 ,  67, 9 3 5 .

Action de divers réactifs sur les mélhyl-halogénométhylbenzène-magnésium, 
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.

Ce tra v a il e s t la su ite  de n o tre  é tud e su r la tran sp o s itio n  avec les dérivés halogéno- 
m éthy lm agnésiens (C om m . Soc. Chim ., M ontpellier, décem bre 1943). Nous étendons ces recherches à l ’ac tion  de l ’anh yd ride  carbon ique, de l ’an h yd ride  sulfureux, de 
l ’époxyéthane e t de l ’é theroxyde de ch lo rom éthy l-m éthy le .Le brom o-li-d im éthyl-1 .3 -benzène-m agnésium  réag it su r l ’anhydride carbonique 
pour don ner l’acide d im éthyl-2 .6-benzoïque F . =  115°-116° e t non  l ’acide m éthyl-3- phény lacétique. Le b ro m o -li-d im é th y l-1.2-benzènem agnésium  co n d u it à l ’acide m éthy l-2-phény lacétique F . =  88°. Le brom o-li-d im éthyl-lM -benzène-m ag-nésium  
donne 95 0/0 d ’acide m éthy l-4-ph én y lacétiq ue F. =  91° e t  5 0/0 d ’acide d im éthy l- 2.5-benzoïque F. =  132°. A l’égard de l’an h yd ride  ca rbon ique le b rom o-L -d im éth y l-1.3-benzènem agnésium  réag it an o rm alem en t com m e le ch lo ru re  de cinnam m yl- 
m agnésium  (H . G i l m a n ,  J . A m . Chem. Soc., 1931, 53, 3541).Le brom o-li-d im éthyl-1 .3 -benzènem agnésium  avec Vépoxyélhane co n d u it à 
l ’alcool m éthy l-3-benzène-propylol-la d o n t l’o x y da tion  perm ang aniq u e  en m ilieu alcalin  donne l’acide isoph talique F . =  345°. Le b rom o-L -dim éthyl-1 .2 -benzène- m agnésium  donne u n  m élange d ’alcools d im éthy l-2 .3 -b enzèn e-é th y lo l-la (90 0/0)
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e t  d im éthy l-3 .4 -b enzèn e-é th y lo l-l2 (10 0/0) d o n t l ’o x y d a tio n  co n d u it a u x  acides benzène tricarbon ique-1 .2 .3  F . =  190° e t  b en zène-tricarbon ique-1 .3 .4  F . =  218°. Le 
b ro m o-L -d im éthyl-lM -benzène-m agnésium  réag it dan s le m êm e sens e t  d on ne 
égalem ent une réac tio n  m ix te  avec tran sp o sitio n  en  o rth o  p o u r 90 0 /0  e t  en  p a ra  p o u r 10 0/0. Ces dern iers dérivés m agnésiens fo u rn issen t des ré su lta ts  an alogues à  ceu x  d u  ch lo ru re  de benzylm agnésium  (H . G i l m a n ,  J . A m . Chem. Soc., 1932, 54, 352).

Le b ro m o -L -d im é th y l-l^ -b en zèn e -m ag n ésiu m  ré ag it su r Voxyde de chloromélhyl- mélhyle p ou r don ner un  m élange d ’é the r-oxyde d o n t l ’o x y d a tio n  p erm an g an iq u e  
co n d u it p rin c ipa lem en t à  l ’acide p h ta liqu e  F. =  230° e t à  une p e ti te  q u a n tité  d ’acide 
benzènetricarbon ique-1 .2 .3  F . =  190°. Le b rom o-L -d im éth yl-1 .4  benzène m agnésium  fo u rn it éga lem ent un  m élange d ’éther-ox yd es p a r  u ne  réac tio n  m ix te  (norm ale 
p ou r 90 0 /0  e t  avec tran sp o s itio n  en  o rth o  p o u r 10 0/0). Le b ro m o-L -d im é th y l-1 .3 - benzènem agnésium  donne une réac tio n  n e tte m e n t norm ale , d o n t l ’é th e r  oxyde 
co n d u it à  l ’acide isop h ta liq ue  p a r  o xy da tion . G i l m a n  d an s les m êm es co n d itio n s a o b ten u  une réac tio n  m ix te  (loc. cit.) avec le ch lo ru re  de b enzy lm agnésium .

Le ch lo ru re  de benzylem agnésium  réag it su r l’anhydride su lfu reu x  p o u r d o n n e r 
u n  su lfin ate . Ce d ern ie r tr a ité  p a r le p e rm an g an a te  puis p a r le ca rb o n a te  de p o ta s sium  es t tran sfo rm é en  su lfonate  de p o tassium . P a r  fu tio n  ovec la  po tasse , ce su lfo 
n a te  co n d u isan t à u n  alcool e t  non  à un  phénol, p rouve que le g roupe S 0 3H es t fixé su r la ch a îne e t  non  su r le n oyau . Le b ro m o-li-d im éth y l-1 .2 -b en zène m agnésium  
e t le b ro m o-L -d im éthyl-lM -benzène m agnésium  réag issen t dan s le m êm e sens 
avec l ’an h y d rid e  su lfu reux . P a r  co n tre  le b rom o-R -d im éthy l-1 .3  m agnésien  p a r  le m êm e processus fo u rn it un  phénol. Le g roupe SO ,H  dan s ce d ern ie r cas se fixe su r 
le n oyau  p a r une réac tio n  anorm ale. On p e u t com p arer le co m p o rtem en t de l’an h y dride su lfureu x  avec celui de l ’an h yd ride  carbon ique.

P o u r é tu d ie r l ’influence d ’un  groupe m éthy le  fixé au  m êm e a tom e de carbone 
que le g roupe M gX, nous avons fa it réag ir le tr io x y m éth y lèn e  su r le (ch lo ro -li- é th y l)-l-benzèn e  m agnésium . Il se form e l ’alcool m éthy l-L -benzène-éthy lo l-1  , 
d o n t l ’o xy d a tio n  co n du it à l ’acide benzoïque F. =  119°. L ’ex is tence d ’u n  groupe m éthy le  a donc em pêché la tran sp o sitio n  qui a eu lieu  avec le ch lo ru re  de benzyle 
( T i f f e n e a u  e t  D e l a n g e ,  C. R ., 1903, 137, 573).De ce tte  é tud e e t des ré su lta ts  ob ten us an té rieu rem e n t nous pouvons re lever quelques carac tè res  p articu lie rs  à ce tte  réac tion .

1° Tous ces dérivés m agnésiens possèden t u n  groupe tr ic e n triq u e  a y a n t  tro is  a tom es de carbone e t une double liaison en  2.3 p a r ra p p o rt au  groupe M gX. C ette  
dern ière p e u t ê tre sur une chaîne o u v erte  ou sur u n  n oy au  a ro m atiq u e .

2° P o u r u n  m agnésien  donné, la n a tu re  de la  réac tio n  d épend  de celle des réac tifs . In v ersem en t u n  réac tif p e u t d o n ner une réac tio n  norm ale ou anorm ale su iv a n t la s tru c tu re  du  m agnésien .
3° Les tran sp o s itio n s  o n t p resque to u jo u rs  lieu  (dans le cas de la p résence du  n oy au  a rom atiq u e) en o rth o  e t  quelquefo is en  p ara  m ais ja m ais  en m éta . On o b tie n t 

quelquefo is des réac tio n s m ix te s  où les p ro po rtion s  des m élanges d ép en d e n t des co nditions de l’expérience (tem p éra tu re , v itesse  d ’ad d itio n  des réactifs).U n c e rta in  nom bre d ’au te u rs  o n t essayé d ’in te rp ré te r  le m écanism e de c e tte  
réac tio n  ( G i l m a n  e t K i r b y ,  J , A m . chem. Soc., 1932, 54, 345; B anus S c h m i d l i n ,  Ber., 1912, 45, 3193; T i f f e n e a u  e t D e l a n g e ,  C. R ., 1903,137 , 573; J .  R .  J o h n s o n ,  
J . A m . ch. Soc., 1933, 55, 3029). A ucune de ces théo ries  ne p e rm e t de p rév o ir to u s  
les ré su lta ts  ex p érim en taux . Il nous sem ble que la  n o tio n  d ’ion isa tion  in d u ite  basée su r l ’é lec tro n ég ativ ité  du rad ica l CH, se rv a n t com m e atom e-clef p o u rra it d on ner une exp licatio n  assez générale des ré su lta ts  o b ten us  ju sq u ’ici.

1° Nous avons te n té  la rédu ctio n  p a r l’isop ro p y la te  d ’alum in ium  de q ue lq ues 
com posés à fonction  ca rbony lée; seule la form e cé to n iqu e  p e u t ê tre  tran sfo rm ée en  alcool, la form e énolique ré s is ta n t à l ’h y d ro g én a tio n ; ce tra v a il  co m p lète  u n e  n o te  an té rieu re  (C om m unication  Soc. chim ., M ontpellier, ju in , 1943).

La m éthy lo l-2-cyclohexanone ( G a u l t  e t  S t e c k e l ,  C. R ., 1938, 207 , 476) n e  
fo u rn it q u ’une réd u c tio n  très  réd u ite , en v iron  7 0 /0  ap rès 10 h eures  de. chauffage, 
au  co n tra ire  les p ro d u its  de p lu s  fo rte  co n densatio n  en tre  form ol e t  cy c loh exano ne (E b lt =  130°-160°), s ’h yd ro g èn en t avec p lus  g rande facilité .

(1) (2) (3)

MgX

S u r  quelques réactions de cétones alicycliques, p a r M. M o u s s e r o n .



L ’oxym éthène-2-cyclohexanone ( W a l l a c h  e t  S t e i n d o r f f ,  A nnalen , 3 2 9 ,  1 1 7 )  ne donne que 2 0 /0  de rédu ctio n ; il en es t de m êm e de l’oxym éthène m enthone 
e t du  cam ph o carb on ate  d ’éthy le .Il sem ble donc que ces com posés p o u rra ie n t in te rv en ir sous leu r form e énolique. La N -hydroxyéthyl-P -p ipéridone (J . G a u t i e r , Th. Sc., P aris, 1937) n ’es t pas suscep tib le  de se rédu ire p a r les alcoolates d ’alum inium , co n firm an t le ré su lta t o b ten u  p a r ce t a u te u r  lors de l ’h ydrogénation  p ar le n ickel R aney.2° La chlorom éthyl-2-cyclohexanone a é té  ob tenue selon D e c o m b e  (C. R ., 1941,213, 579) p a r ac tion  de l ’acide ch lo rhydrique su r la cétone-alcool; ce p rodu it, ind istillab le  m êm e sous une pression de 1 /10e de m m  de Hg, a é té  tra ité  p a r le m éth y la te  de sodium  selon la tech n iqu e  de F a v o r s k y  e t B a j o w s k y  (J o u rn . Soc. P hys. chim. Russe, 1920, 50, 582); après tra ite m e n t convenable il n ’a pu être isolé 
l’acide cy clohexanecarbon ique; on a u ra it pu songer que dans une prem ière réaction  il y  a u ra it  eu rédu ctio n  suivie d ’une ex tensio n  de cycle, p a r in tro d u c tio n  du group em en t m éthy lén ique a p p a rte n a n t au  rad ica l chlorom éthyle .

3° La m éthy I-l-cyc lo hex an on e-3-carbo n ate  d ’é thy le  ac tive (B ull. Soc. chim. (5), 1942, 9, 766) a serv i à la p rép ara tio n  de la pyrazolone F. =  242°-243° (alcool) selon la tech n iqu e  de R u i i k o p f  (Ber., 1937, 70 , 939) ainsi q u ’à celle de l’an tip y rin e  co rrespondante  : E b ls =  240°, F . 106°-107° (é th er); (a)14S =  +  42°-40° (c =  3,5 0/0, alcool) (oc)S48 (oc)ST9 — 1,13.

A  propos des dosages néphélomélriques, p a r E. C a n a l s  e t A. G h a r r a .

Les au te u rs  p ré sen te n t la su ite  des recherches en trep rises  e t  rapportées ici m êm e, sur la lum ière diffusée p a r les m ilieux  trou b les  (1).L ’insécurité  des m éthodes de dosage p a r diffusim étrie p ro v ien t s u rto u t de la 
variab ilité , sou v en t im prévisib le , de la forme des p articu les  d iffusantes. T outefois ces v aria tio n s  p e u v e n t ê tre signalées p a r la  d é te rm in a tio n  du  fac teu r de dépolarisation .

Une m êm e sub stan ce ch im ique (S 0 4Ba) a é té  préparée sous différentes fo rm es: cristallisée (tab le tte s , p e tits  prism es de 2 à 40 n) e t  am orphe (particules sphériques de 1 ir dans d ivers m ilieux  v isqueux). Mise en suspension à des concen trations différentes, les au te u rs  o n t co n sta té  que c e tte  substance sous sa form e cristallisée selon q u ’elle es t p réparée à  ch aud  ou à froid ne diffuse pas les m êm es flux lum ineux, même à  co n cen tra tio n  id en tiqu e  : les fonctions I +  i =  f(c) ne son t pas représentées p ar les m êm es courbes; une m asse de S 0 4Ba (c =  0,06 m g /cm 8) m ais de form e 
différente, n ’a pas donné sur 32 m esures, d eux  ré su lta ts  iden tiques.E n  m ilieu  g lycériné ou g éla tiné SO„Ba se p résen te  en particu les  am orphes 
sphériques de 1 ^ environ . Les courbes rep résen ta tiv es  des fonctions (I +  i =  f(c) son t ici to u jo urs  des d ro ites. Le p ou rcen tage de lum ière polarisée m ontre  que ces suspensions ren fe rm en t des p articu le s  colloïdales en assez forte proportion .

E n tre  ce rta in es lim ites de co n cen tra tio n  e t  en o p é ran t à chaud , les dosages néphélom étriques so n t ici im possibles, à  la condition  d ’opérer dans des m ilieux salins iden tiques. Nous v errons p ro ch ain em en t l’influence de ce rta in s  ions.
(1) E. C a n a l s  e t  P. P e y r o t ,  Bail. Soc. Chim., 1 9 4 2 , 5 ' ,  9, 7 5 9 ;  So c. Pharm. Montpellier, 

1 9 4 3 , 1 1 , 2 8 .
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S ur le cyclohexadiène-1.3 el les méthyl-l-cyclohexadiènes-2.4 racèmique et actif, 
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 .

De n om breux  au te u rs  (1) o n t m ontré , que le cyclohexadiène-1 .3  ob tenu  selon 
C r o s s l e y ( 2 )  p ar ac tion  de la quinoléine sur le d ibrom o-1.2 cyclohexane es t im pur, Nous avons pu  y  d ém o ntrer la présence de cyclohexène en iso lan t, p a r  ac tion  du m alonate d ’éthy le  sodé su r le p ro d u it b ru t de b ro m u ra tio n  de ce cyclohexadiène, l ’acide (cyclohexène-2)yl m alonique F . =  165° ne p o u v a n t p ro ven ir que du  
d ib rom o-1.2 cyclohexane qui es t le dérivé brom é du  cyclohexène.M élhyl-l-cyclohexadiène-2.4 d. 1. —■ Ce carb ure  déjà  o b ten u  p ar H a r r i e s  (3) a été 
p réparé p a r nous p a r ac tion  de l’é th y la te  de sodium  sur le m éthy l-l-d ib rom o-3 .4- cyclohexane selon la m éthode de H o f m a n n  e t  D a m m  (4). Ses co n stan tes  E b =  104°- 
105°, d\l =  0,8321, n i8 =  1,46245, n1D8 =  1,46848, n f  =  1,47210 son t légèrem ent 
d ifférentes d ’une p rép ara tio n  p a r la quinoléine : É b =  105°-106°, dj§ =  0,8206, 
n i8 =  1,45609, n i8 =  1,45985, n f  =  1,4676.

d-mélhyl-l-cyclohexadiène-2.4. —  Le carb ure isolé d irec tem en t dans l ’ac tio n  de 
l ’é th y la te  de sodium  sur le m éthy l-l-d ib rom o-3 .4  cyclohexane ac tif p résen te  : 
E b  =  106», d lf =  0,8211, n i8 =  1,46275, n i8 =  1,46448, n\s =  1,47615, (a )„ . =



+  223°,6, (œ)J16 =  +  124°,9, (a)679 =  +  107°,5. P a r ac tio n  de la  quino léine ses 
co n stan tes  s o n t:  E b  =  106°-106°,5, dis =  0,8313, n 8̂ == 1,46581, nLd =  1,46681, 
n i8 =  1,47911, (a )„ , =  +  66»,32, (a )„ , =  +  39°,04, (« ),„ =  +  34°,2 se ra p p ro c h a n t 
de la p rép ara tio n  de Z e l i n s k y  ( 5 ) .L ’étud e de l ’ac tiv ité  o p tiq ue  des d ifférentes frac tio ns  de d is tilla tio n  du  ca rb u re  
o b ten u  p ar d esalcoxy lation  ap rès chauffage avec le b isu lfa te  de p o tassiu m  d u  d érivé é th o x y  ré su lta n t en m ajeu re p a rtie  de l’ac tio n  de l ’é th y la te  de sodium , m o n tre  une racém isa tion  partie lle , due v ra isem b lab lem en t à c e tte  tran sfo rm atio n . E n  effet, 
les cordes de d ispersion  de ces frac tio ns son t co n co uran tes  en  u n  seu l p o in t s itu é  
su r l’abscisse. L ’in te rsec tio n  de ces d ro ites  avec celle du  ca rb u re  isolé d an s  l ’ac tio n  
de la quinoléine p a r co n tre  n ’est pas u n  p o in t un ique, ce ca rb u re  c o n te n a n t p lus  de d eu x  corps (6).

A ction  de l’acide chlorhydrique et passage a ux  cétones correspondantes. —  Le 
m éthy l-l-cyc lo hexad ièn e-2 .4  p e u t conduire à d eu x  dérivés possibles :

/ \   c i
I l  I I(I) C1 \ / /  (II) \ / /

Mais ap rès hydro lyse e t  o xy d a tio n  s im ultanées du  dérivé ch loré on o b tie n t s u r to u t 
une cétone d o n t la sem icarbazone F . =  158° à co té  d ’un  peu  de F. =  177°-178°, m o ntre  que c ’es t la form e I qui es t la p réd o m in an te  (95 0/0) (7) co n fo rm ém ent à la 
théo rie  des p o larités.Il en est de m êm e p ou r le ca rb u re  ac tif. La sem icarbazone p rin c ip a lem en t o b ten u e  
e s t fusible à 161°-162° e t p résen te  les (a)61? =  —  26°,9, (a)tv, =  —■ 23°,9 (c =  5 0 /0  alcool) en  te n a n t  com pte de la racém isa tion .

(1 )  H a r r i e s , Ber. dlsch. Chem. Ges., 1 9 0 9 ,  42, 6 9 3  e t  s u i v .  ; W i l l s t a t t e r  e t  H a t t , Ber. dtsch. Chem. Ges., 1 9 1 2 ,  45, 1 4 6 4 ;  K. W. F. K o i i l r a u s c h  e t  R. S e k a , ibid., 1 9 1 1 .  44, 2 5 1 2 .  — 
( 2 )  C r o s s l e y , J. chem. Soc., 1 9 0 4 ,  85, 1 4 0 3 .  — • ( 3 )  H a r r i e s , Annalen, t .  395, p .  2 5 5 .  — - 
( 4 )  H o f m a n n  e t  D a m m , Chem. Centr., 1 9 2 s ,  1, 2 3 4 2 .  —  (5 )  Z e l i n s k y , Ber. dtsch. Chem. Ges., 
1 9 0 8 ,  41, 2 4 8 5 .  —  ( 6 )  D a r m o i s , Ann. Chim. Phys., 1 9 1 1 ,  22, 2 4 7 .  —  ( 7 )  K c e t z  e t  G u t t ,  J . für. prakt. Ch. 2 ,  t .  80, p. 4 9 8 ;  K c e t z  e t  S t e i n h o r s t , Annalen, t. 379, p. 2 0 .
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S é a n c e  d u  15 j u i n  1944. 
Présidence de M. D o l i q u e , président.

Remarques sur quelques courbes de neutralisation d ’acides complexes, p a r E . C a r r i è r e  e t  H . G u i t e r .

U n m ém oire p a ra îtra  au  B ulletin .

Les bouillies complètes au gel d 'a lum ine contre le m ildiou et l'o id ium , p a r  MM. Ë m ile  C a r r i è r e , A lb ert P i t o t  e t  A lb ert R a y n a u d .

L ’oïdium  est c o m b a ttu  p a r des poudrages au  soufre, trè s  finem en t d iv isé à 
ra ison  de 150 kilos env iron  à l ’hec tare . L ’ac tion  to x iq u e  du  soufre est a t tr ib u é e  p ar ce rta in s  au te u rs  à la fo rm atio n  de com posés oxygénés, p a r d ’au tre s  à la p ro d u c tio n  
d ’hydrogène sulfuré. L ’acide su lfu reu x  com m e l ’hydrogène su lfuré  so n t effectiv em en t des to x iq ues trè s  actifs  de l ’oïdium .

Le soufre im p o rté  ne p e u t p lus ê tre u tilisé . Les poudrages c o n s titu e n t d ’a illeu rs  un m oyen fo rt onéreux, une g rande p a rtie  é ta n t  em portée  p a r le v en t, e t  ré p a n d u  su r le sol.
Une économ ie de soufre supérieure à 90 0 /0  p e u t ê tre  réalisée en  e m p lo y a n t le 

soufre sous form e de sulfites ou de m étab isu lfltes  alca lin s en so lu tion  re te n u s  e t  fixés p a r le gel d ’alum ine.
E n  ad d itio n n a n t une te lle  bouillie d ’hyd ro xy d e cu iv reux , on a u n  p ro d u it s e rv a n t à la fois co n tre  l’o ïd ium  e t le m ildiou. Le tra v a il  e s t p a r  su ite  sim plifié ; la v igne es t 

co n stam m en t m a in ten u e  en  é ta t  d ’im m u nité  p ar des p u lv é risa tio n s  effectuées périod iq u em en t.
Voici en conséquence la com position  que nous préconisons.P a r  hec to litre  de bouillie :
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200 g d ’hyd ro xy d e cu iv reux  pu lvéru len t.1 .000  g  de su lfate  d ’alum inium .500 g de ca rb o n a te  de sodium .750 g de m étab isu lfite  de potassium  ou de sodium .Le sulfate d ’alum inium  est dissous, l ’ad d ition  de ca rb on a te  de sodium  provoque 

la fo rm ation  du  gel d ’alum ine. On a jo u te  ensuite  le m étab isu lfite  alcalin  e t  enfin l ’hydroxyde cu ivreux .L ’oïdium  a fa it des ravages considérables en 1943 au  v ignoble m érid ional, e t ilne p a ra ît pas devoir être m oins red o u tab le  en 1944, à en ju g er p ar ses prem ières
m anifestations.M. C r i s t o l , professeur de Chim ie Biologique à  la F acu lté  de Médecine de M ontpellier, a p rotégé en 1943 ses v ignes con tre l ’oïdium  au m oyen d ’une bouillie 
sulfitée au  gel d a lum ine ; une vigne voisine a é té  envah ie  p ar l ’oïdium .Nous avons, au  m oyen de no tre  bouillie ou sulfite , débarrassé  d ’oïdium  une vigne fortem ent a t te in te  « Le Clos Léon » à  M ontpellier. Nous avons égalem ent fa it de 
essais très  p ro b an ts  dans la vigne de M. F a u c h e r r e , à  M ontpellier, v igne p lan tée en Carignan, qui es t u n  cépage fo rt sensible à l’oïdium .

Le m étab isu lfite  alcalin  p eu t ê tre rem placé p ar l’hyposu lfite de sodium  em ployé dans la m êm e p ro po rtion , confo rm ém ent à nos observations.

Transform ation du sulfate de calcium en sulfures de calcium et de sodium, p a r MM. E m ile C a r r i è r e  e t A lb ert R a y n a u d .

L’hydrogène sulfuré e t les sulfures o n t une to x ic ité  m arquée à l ’égard de l ’oïdium . Il est en conséquence in té re ssan t d ’é tud ie r la tran sfo rm atio n  du  sulfate de calcium  en sulfure de calcium  e t en sulfure de sodium  p ar chauffage du  sulfate de calcium  
avec du ch arbon  e t du  ca rb o n a te  de sodium .Le sulfure de calcium  est insoluble e t  do it être app liq u é sous form e de poudrage. La présence de sulfure de sodium  e t de ca rb on a te  de sodium  solubles, e s t de n a tu re  
à accroître la to x ic ité  du  p ro d u it obtenu.Nous avons chauffé à 750° p e n d a n t une heure e t demie,. 50 g de sulfate de calcium  
avec 30 g de ch arbon  de bois e t 80 g de ca rb on a te  de sodium . Le p ro d u it obtenu  reste p u lvé ru len t e t  se d étache facilem ent du  creuset. On observe que 75 0 /0  de sulfate de calcium  o n t é té  tran sfo rm és en sulfures. 85 0 /0  de ces sulfures se tro u v e n t sous form e de sulfure de calcium  e t 15 0 /0  sous form e de sulfure de sodium . Il ne 
se forme pas de sulfite , n i de th iosu lfate .En tr ip la n t la p ro po rtion  de ca rb o n a te  de sodium , on réalise la fusion à 750°. La tran sfo rm ation  du  su lfate  de calcium  en sulfures, es t réalisée dans la p roportion  de 85 0/0 e t  la p ro p o rtio n  de sulfure se tro u v a n t sous form e de sulfure de sodium  
est de 28 0 /0 .Ce son t les conditions réalisées, p a r le p rem ier essai, qui p a ra issen t devoir être p ra tiq uem en t le p lus in té ressan tes . Nous avons protégé p ar des poudrages avec 
le sulfure de calcium  m élangé à un  poids égal de cendres de bois, d ep x  cen ts  ceps 
de C arignan fo rtem en t a tta q u é s  p ar l ’oïdium .

Obtention des oxychlorures de mercure en fonction du p H, p ar MM. É m i l e  C a r r i è r e  e t M aurice L a f i t t e .

Nous nous som m es proposés d ’é tu d ie r d ’une façon ra tionnelle , la p réc ip ita tion  d ’oxychlorures en fonction  du p H  du  m ilieu dans lequel ils p ren n en t naissance, 
cette étude n ’a y a n t pas é té  en trep rise  à no tre  connaissance.Obtention des oxychlorures. —  Les oxychlorures o n t été o b tenus p a r p réc ip ita tion , en o p éran t com m e s u i t :  100 c m “ d ’une solu tion  de chlorure m ercurique satu rée 
à 20° son t ad d itionnés d ’une q u a n tité  déterm inée de soude norm ale ou concentrée. On porte  à l ’ébu llition  pour hom ogénéiser le p réc ip ité  e t fac ilite r la filtration . Après avo ir recueilli l ’oxych lorure sur filtre o rd inaire, on d éterm ine le p H des eau x  
m ères à l ’aide du  colorim ètre de Hellige.A nalyse des oxychlorures. —- Le p récip ité d ’oxychlorure m ercurique ob tenu  
est b ien  lavé à l ’eau distillée su r son filtre, puis séché. Nous avons réalisé d eux  m odes 
de séchage :1° Une dessication  len te  en tre  p ap iers filtre, puis dans u n  d essicateu r à acide 
su lfu rique;2° U ne dessication  plus rap ide dans une é tuv e m ain ten ue  tro is  q u a rt d ’heure 
environ à 120°.L ’oxychlorure à an a lyser es t ensuite  m is en solu tion  légèrem ent n itr iq u e  pour le dosage du chlore sous form e de chlorure d ’a rgen t, e t  en solu tion  ch lo rh y driq ue pour 
le dosage du  m ercure effectué sous form e de sulfure m ercurique.De la te n e u r en chlore e t en m ercure du  p ro d u it analysé, on d éd u it la form ule 
de l’oxychlorure de m ercure, com pte tenu  de l ’eau.
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On rep résen te  l’oxych lo ru re  p a r la fo rm ule : CLHg, pH gO , p H ,0 .N ous av o ns o b ten u  les oxych lo ru res su iv a n ts  :1° CLHg, 2 HgO , qui p réc ip ite  dan s u n  m ilieu  de p H  a lla n t de 6,2 à 7. C’es t u n  

co rps n o ir d ’ap p aren ce  am o rp h e . P a r  séchage le n t ce corps se form e avec une m olécule d ’eau.
2° Cl2H g, 3 H gO . P ren d  naissance de p H  =  7,1 à 7,4, de co u leu r b ru n  c la ir  à 

froid, il d ev ien t b ru n  foncé à l ’ébu llition . P a r  séchage le n t ce corps se form e avec 
d eu x  m olécules d ’eau.3° Cl2H g, 4 H gO . P rend  naissance de p H  =  7,5 à 8,1, m oins foncé que le p récé
d en t, il e s t beaucoup  p lus c la ir à froid. P a r  séchage le n t ce corps se fo rm e avec d eu x  
m olécules d ’eau.4° Cl2Hg, 5 H gO . P ren d  n aissance de p H  =  8,3 à 8,7. C h â ta in  c la ir  à fro id  il 
d ev ien t b ru n  o rangé ap rès  ébu llition . P a r  séchage le n t ce co rps se form e avec une m olécule d ’eau.A u-dessus de p H  =  8,7 e t  ju sq u ’à 10,8 on o b tie n t to u te  une série de corps qui 
ne son t que des m élanges en tre  au tre  le com posé : CLHg, 6 HgO  in d iq u é  p a r  R o u - 
c h e r  ( 1 )  ne sem ble pas co rrespondre à  u n  com posé b ien  défini.E nfin  au-dessus de p H  =  10,8 l ’oxyde m ercu riq u e  p réc ip ite  seul, ja u n e  c itro n  
à  froid  ce corps p rend  une te in te  légèrem en t o rangé ap rès  ébu llition .

Tous ces oxychlorures son t p artie llem en t solubles dan s une so lu tion  de cy anu re  
de p o tassiu m ; ils le so n t d ’a u ta n t  p lus que le p H  es t p lus élevé.A u-dessous de p H  =  6,2 la p réc ip ita tio n  es t in sign ifian te , au ssi ne som m es-nous 
pas descendus p lus bas.Si c e tte  é tude nous a perm is de d é lim ite r les zones de p H  d an s  lesquelles les 
oxych lo ru res se fo rm ent, elle ne nous a pas perm is d ’isoler des com posés n o u veau x , ceux-ci a y a n t d é jà  é té  décrits  p a r de n o m b re u x  au te u rs .

(1 ) R o u c h e r ,  A nn. phys. et chim., 1 8 4 9 , 3, 2 7  e t  3 5 3 .

Société Chimique de France. — Section de Marseille.

S é a n c e  d u  13 m a i  1944.

Présidence de M. E . R a y m o n d , Président.

S u r  le dosage alcalimélrique du phosphate ammoniaco-magnésien, p a r  M. A. T i a n  e t  Mlle A . C a s a l .

P ar l’ac tio n  d ’un  acide le p h o sp h a te  am m oniaco-m agnésien , com m e to u s  les p ho sp h ates  tr im éta lliq ues, p e u t ê tre ram en é à l ’é ta t  de sel m o no m éta lliq ue  en  
ab so rb a n t d eu x  ions hydrogène. P a r un  ti tra g e  a lca lim étriqu e  effectué en  présence d ’hélian th in e  on a donc u n  m oyen  d ’éva luer la m asse d u  p réc ip ité  lo rsq u ’on v e u t év ite r sa ca lc ination .

N ous avons vérifié l’ex a c titu d e  de ce procédé. L a précision  e s t celle des dosages 
alca lim étriqu es hab itu e ls, so it 0,5 0 /0  env iron . Le p réc ip ité  o b ten u  à  p a r t ir  d ’une liq u eu r titré e  so it de m agnésium , so it d ’acide p hosphorique , é ta i t  recueilli su r un  
c reu se t filtran t, lavé à l ’eau  am m oniacale, puis à  l ’eau  d istillée . On le s o u m e tta i t 
enfin  à  une ébu llitio n  avec ce liqu ide p o u r élim iner les d ern iè res  traces  d ’am m oniaque.

U n pare il dosage p résen te  u n  in té rê t p a rtic u lie r lo rsque l ’on a en  v ue  l ’év a lu a tio n  de l ’acide phosphorique . On sa it en  effet que le p h o sp h a te  am m oniaco-m agnésien  
p e u t ê tre  a isém en t accom pagné a u  cours de sa p réc ip ita tio n , p a r  du  p h o sp h a te  
trim agnésien . L orsqu’on opère p a r  pesée, après ca lc in ation , on  o b tie n t u n  ré su lta t  tro p  faible s’il s ’a g it de doser le m agnésium , e t tro p  fo r t  si Ton v e u t  év a lue r la 
q u a n tité  d ’ion p ho sp h oriq ue ; dan s tous les cas les ré su lta ts  so n t faussés. Le ti tra g e  
alca lim étriqu e  m e t à  l ’a b ri de c e tte  cause d ’erreu r d an s le dosage de l ’acide p ho sphorique.C ette ro p rié té  n ’es t pas sans in té rê t.



liraines el huiles de Carlhame de Provence, 
p a r L. M a r g a i l l a n , J . P. H e l m e  e t J . M o n n o t .

Les graines de ca rtham e (carth am u s tinc to riu s), cu ltivées en grand en Provence ces dernières années, co n ten a ien t env iron  24,2 0 /0  d ’huile (pour 6,5 0/0 d ’hum idité), ce qui représen te pour les am andes une te n e u r en huile de l’ordre de 57 0 /0  le to u rteau  n ’a q u ’une m édiocre v a leu r com m e a lim en t e t  com m e engrais.
L’huile ex tra ite  à l’essence de pétro le, d ’un  beau jaun e d ’or, e s t com estible. Très facilem ent oxydable, elle p résen te  une sicca tiv ité  m arquée b ien  que son indice 

d ’iode ne so it que 136. A c e t égard  l ’huile de P rovence se classe en tre  les huiles de même nom p ro v en an t des pays nordiques (A llem agne, C anada, Russie) ou de la 
péninsule Ibérique. A p p ro x im ativ em en t la  com position  des acides gras ex tra its  de l’huile fraîche de P rovence es t la su iv an te  :

Acides satu rés  5 0/0 (P alm itiqu e  : 2 ,5; s téarique : 2,5).
Acides fluides 90 0/0 (oléique : 32; linoléique : 56,5; linolénique : 1,5).Toutes les co n stan tes  sero n t données dans un m ém oire détaillé.

Les indices d'iode el de sulfocyanogène dans l'étude des huiles oxydées, p a r  M aurice C a r r i è r e .

On a é tab li que le radical libre sulfocyanogène se fixe q u a n tita tiv e m e n t sur les graisses non saturées. Sur les graisses p ossédan t p lusieurs doubles liaisons, to u tes  les doubles liaisons ne son t pas a t te in te s .
P our l’acide linolénique seule la double liaison (9-10) es t satu rée, alors que l’iode 

dans les d é te rm in a tio ns norm ales sa tu re  la to ta lité  des doubles liaisons.H . R e y b a u d  a m o n tré  au  cours d ’un  trav a il sur l’hydrogénation  de l ’huiled ’arachide q ue  le phénom ène é ta it sélectif, c’est-à-dire que l ’hydrogénation  se
p o rta it d ’abord  sur la double liaison 12-13 de l ’acide linoléique e t que ce dern ier se tran sfo rm ait en acide oléique.

Pour suivre ce tte  tran sfo rm ation  l ’a u te u r a v a it d éterm iné les indices d ’iode e t de sulfocyanogène.
Nous avons pensé suivre le phénom ène , d ’o xy da tion  au  cours du soufflage de l ’huile d ’arachide au  m oyen de ces indices.
Nous avons oxydé une huile d ’arachide à 125° p ar insufflation d ’a ir e t  nous avons 

fa it des p rélèvem ents après 2, 8, 12 e t 16 heures de soufflage. Les indices d ’iode e t de sulfocyanogène é ta ie n t to u jo urs  déterm inés dans les m êm es conditions. Nous avons o b ten u  les ré su lta ts  su iv an ts  :
Durée d ’o x y d a tio n ...............................  O h . 2 h. 4 h. 8 h. 12 h. 16 h.Indice d ’iode (H a n u s)   85,9 79,5 74,3 68 64,1 61,8Indice de sulfocyanogène . . . . . . . .  7.1,7 69 66 59,9 56,5 54,5

On rem arque d ’après ces chiffres que l’indice de sulfocyanogène décro ît au d éb u t de l ’o x y da tion  co n tra irem en t à ce qui se passe dans le cas de l ’hydrogénation . L ’indice d ’iode de son cô té  décro ît aussi.
La d im inu tion  de ces d eu x  indices est due à la fo rm ation  de peroxydes sur les doubles liaisons qui se fo n t v raisem blab lem en t su iv an t le schém a :

-CIRCH- +  O, -CH— CH-
¿ - l >

et que nous avons m is en évidence q u a n tita tiv e m e n t.
D’après nos prem iers ré su lta ts , le phénom ène de la sa tu ra tio n  des doubles liaisons par fo rm ation  de péroxydes ne sem ble pas être u n  phénom ène sélectif. Les deux  

doubles liaisons de l’acide linoléique so n t ce rta in em en t saturées; en même tem ps puisque l’indice de sulfocyanogène su b it un , aba issem ent après d eux  heures de soufflage.Pour m ettre  en évidence ce phénom ène d ’une façon plus certa ine, nous avons soufflé 200 g d ’huile d ’arachide dans les m êm es conditions e t  nous avons prélevé 
des échantillons après 15 m inutes, 30 m inu tes, 1 heure, 2 heures, 3 e t  5 heures d ’oxydation .
Durée d’oxydation .'  0 15 m. 30 m. 1 h. 2 h. 3 h. 5 h.Indice d’iode (Hanus) . .  . 85,9 84,7 83,6 , 82 79,5 75,2 69,7Indice de sulfocyanogène. 71,7 70,8 69,5 68,5 66 64,7 61

Ces chiffres m o n tren t b ien  que l’indice d ’iode rh o dano m étriq u e décro ît dès que l’oxydation  par soufflage se m anifeste e t  laisse supposer que l’o xy da tion  se porte  aussi bien su r la double liaison en 12-13 que sur celle en 9-10 de l ’acide linoléique. Ceci p rouve b ien  que le phénom ène d ’o x y da tion  n 'e s t  pas sélectif.Nos expériences ne p e rm e tte n t ce p en d an t pas d ’affirm er si l ’acide linoléique s’oxyde p lus v ite  que l ’acide oléique. - "
oc. c h i m .,  5® s é r . ,  t . 12, 1945. —  M émoires. 3



Comportement du iriméihylène-glycol et des polyglycérines vis-a-vis au p e n u u u ^  —
sodium,

p a r  P. D e s n u e l l e  e t  M . N a u d e t .

L ’acide périod ique e t les p eriod ates  alcalins jo u issen t de la p ro p rié té  de couper 
les chaînes hydrocarbonées en tre  d eu x  -O H  ou en tre  u n  -O H  e t u n  -N H „  q u a n d  ces diverses fonctions so n t en a l ’une de l’au tre . C ette  scission donne n a issance a d eu x  aldéhydes. Mais p ou r des trialcools du  ty p e  glycérol, c o n te n a n t tro is  -O H  
co n tigus, la fonction  alcool secondaire cen tra l, p a r t ic ip a n t à d eu x  ru p tu re s  o x y d a tives, donnera naissance à de l ’acide fo rn iq u e . C’es t là  la base d u  dosage acidi- 
m étriq u e  de ce tria lcool d ’après M alaprade. _L ’un  de nous a récem m ent app liq u é ce dosage a u x  g lycérines in d ustrie lles . Or, il fa u t re m arq u er que celles-ci co n tie n n e n t sou ven t, q u o iq u ’en faibles q u a n tité s , 
d u  trim éthy lène-g ly co l e t  des polyglycérines.Il e s t alors in té re ssan t, à un  double t i tre , d ’é tu d ie r le co m p o rtem en t de ces d eu x  substances v is-à-vis du  p eriod ate  de sodium . Il fa u t d ’ab o rd  se d em an d er en  effet 
si leu r présence n ’affecte pas l’e x a c titu d e  du dosage ac id im étriqu e  du  g lycérol; 
il fa u t, d ’au tre  p a r t , d é te rm in e r si la règle générale d ’ac tion  des p erio d a tes  te lle  que nous venons de l ’énoncer to u t à l ’heu re, tro u v e  encore, p o u r des m olécules de 
ce ty p e , sa confirm ation .Il e s t à p révo ir en effet que les period ates  n ’ag iro n t pas su r le trim éthy lèneg lyco l 
p u isque celui-ci possède d eu x  -O H  en p l’un  de l ’au tre . Q u a n t a u x  polyg lycérines, on p eu t, a priori, les considérer com m e des é th e rs  du g lycérol. E lles possèden t 
c e p en d a n t une s tru c tu re  assez p articu liè re  due à l’abond an ce  des g ro up em en ts  h yd ro xy ls  dan s le u r m olécule e t  il e s t u tile  de v érifie r si le schém a de d ég rad a tio n  
des é thers  du  glycérol donné p a r P a l f r a y  e t  S a b e t a y  leu r e s t ap p licab le .

Les ré su lta ts  ob ten us son t les su iv an ts  :1° Le p eriod ate  de sodium  n ’ag it pas  sur le trém éthy lèn eg ly co l ;2° U ne m olécule de d ig lycérine donne naissance sous l ’ac tio n  de ce ré ac tif , à 
d eu x  m olécules de form ol, ta n d is  que d eu x  m olécules de p erio d a te  se tra n sfo rm e n t 
en  io date .Ces ré su lta ts  son t en p a rfa it accord  avec ce que l ’on s a it d é jà  des p ro p rié tés  des 
p eriod ates  alcalins. Ils nous p ara issen t d ’au tre  p a r t  de n a tu re  à p e rm e ttre  le dosage, 
d a n s  les glycérines in d ustrie lles, des polyg lycérines e t  du  trim éthy lèneg lyco l.

Conductivité des solutions d'halogénure d'alcoyle, 
p a r  M. G a n d .

S ur trois nouveaux amino-alcools à noyau naphlalénique, 
p a r  M. R aym ond  C a l a s ,

Le p ro p y lo n e -li n ap h ta lèn e  donne p ar b ro m u ra tio n  le (b ro m o -h  p ro p y lo n e -li)- l 
n ap h ta lèn e  qui condu it, p a r ac tion  de la m éthy lam in e , au  (m é th y la m in o -la p ropy- lo n e -li)- l n ap h ta lè n e  (ch lo rh y d ra te  F  : 217°-218°, p ic ra te  F  : 175°).A p a r t ir  d u  p ropylone-2j n ap h ta lèn e , on p rép are  d ’une m an ière  analogue le 
(m éthy lam ino-2a propylone-2!)-2 n ap h ta lèn e  (ch lo rhy d ra te  F : 181°,p ic ra te  F  : 190°).Ces am ino-cétones o n t é té  réd u ites  su iv a n t d ivers procédés : h y d ro g én a tio n  de ch lo rh y d ra te  en  présence de îo ir de p la tin e , hyd ro géna tion  de la  base libre en 
p résence de p la tin e  c a ta ly tiq u e  p rép aré  selon le p rocédé d ’A dam s e t  Shriner, hyd ro géna tion  en  m ilieu acide p a r l ’am algam e de sodium .

D ans le cas de l’am ino-cétone l-n a p h ta lé n iq u e , l ’h yd ro g én a tio n  du  ch lo rh y d ra te  
e s t le seul procédé convenable , les au tre s  m éthodes a m e n a n t u ne  d ég rad a tio n  im p o rta n te  de la m olécule. Le p ro d u it de réd u c tio n  a pu  ê tre  frac tio n n é  dan s le chloroform e en d eu x  dérivés : l ’un, très  peu  soluble, F  : 310°, d o n n a n t p a r  ac tio n  
de la  soude un  am ino-alcool F  : 103° (p ic ra te  F  : 195°), le deuxièm e, p lus  soluble, 
F  : 188° co rrespo n dan t à un  am ino-alcool F : 127° (p icra te  F : 95°). Ces am ino-alcools son t les d eu x  stéréoisom ères p révus p a r la théo rie  e t  schém atisés ci-dessous :

OH H H H
/ / \ / —  f CH* / / \ / —  f —  f ™ ,
| || | H NHCH. | |j | ¿H  NHCH.

E n  série 2 -n ap h ta lén iqu e  to u s les procédés de réd u c tio n  co n d u isen t à u n  seul am ino-alcool F  : 150° (ch lo rh y d ra te  F  :242°, p ic ra te  F  : 180°). Les m êm es m éthodes 
de rédu ctio n  appliquées à l ’am ino-cétone-2-(5 .6 .7 .8)-té trahydro  n a p h ta lé n iq u e  hom ologue d o n n e n t ég a lem ent un  seul am ino-alcool, d é jà  signalé ( 1).
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HiuuuiLs u n i resiste à to u te  te n ta t iv e  d ’isom érisation.Les ré su lta ts  ob ten us ne son t pas superposables à ceux  qui o n t été signalés par de n om b reux  au te u rs  au  su je t des hom ologues à noyau  benzénique : en série benzénique en effet l ’on p e u t o b ten ir l’un ou l ’au tre  des am ino-alcools p révus par la  théorie (ephédrine e t  pseudo-ephédrine) en u tilisa n t d ivers procédés de réduction  e t ch acu n  de ces dérivés se tran sp ose  p artie lle m en t en son stéréoisom ère par chauffage en tu b e  scellé en présence d ’acide ch lo rhydrique .
Les différences consta tées p eu v en t ê tre in te rp ré tées  p a r l ’influence du  noyau  sur la position  respective des su b s titu a n ts  dans la chaîne la té ra le  : nulle ou faible dans le cas du  noyau  benzénique où to u t es t sym étriqu e  p ar ra p p o rt à la chaîne atérale , elle d o it s’exercer dan s le cas du noyau n ap h ta lén iq u e  qù l ’on ne co n sta te  plus ce tte  sym étrie e t  s’exercer d ’une m anière différente su iv a n t que l’on a affaire 

aux  dérivés 1-n ap h ta lén iq ue  d ’une p a r t  e t  2-n ap h ta lén iq ue  ou 2-(5 .6 .7.8 ) té tra -  hydronaph ta lén ique d ’au tre  p art.
Un m ém oire d év elo p pan t ces conclusions e t  in d iq u a n t les m odalités d ’expérience p ara îtra  au B ulletin .
(1) Raymond C a l a s , Bull. Soc. chim., 1942, 8, 261.

Le n-oclanal, princ ipa l aldéhyde de l’essence d'orange douce de la Guinée française, p a r  L. B e n e z e t  e t G. I g o l e n .

La com position de l ’essence d ’Oranges douces a é té  étudiée depuis longtem ps. Les prem iers tra v a u x  fu re n t fa its  p a r W a l l a c h  (1), S e m m l e r  (2), S t e p h a n  (3), 
P a r r y  (4), H a l l  e t W i l s o n  (5) .E n  1932, N a v e s  (6), au  cours d ’un tra v a il re m arquable, a ind iqué com m e principal aldéhyde le n-décanal, il a ca ractérisé  en outre le citral e t  le non an al e t  m en tionné com m e possible la présence de l’o c tanal. Enfin, en 1934, T r a b a u d  (7) a m en tionné q u ’elle renferm e com m e co n stitu an ts  a ldéhydiques une forte p ro po rtion  d ’aldéhyde décylique e t de p e tite s  q u a n tité s  d ’aldéhyde octylique e t nonylique. Il p a ra issa it in té re ssan t de reprendre ce tte  question .Nous avons co n sta té  que des lo ts  im p o rtan ts  d ’essence pure, contrô lés au d ép a rt de la colonie p a r l’organism e officiel, co n ten a ien t régulièrem ent de l ’aldéhyde octylique. De plus, il e s t ap p aru  q u ’il é ta i t le p rincipa l c o n s titu a n t aldéhyd ique . Les essences étudiées en co n ten a ien t en m oyenne de 75 à 80 0/0 de l’ensem ble des aldéhydes isolés, l ’a ldéhyde le p lus im p o rta n t é ta n t en su ite  l ’aldéhyde décylique. L ’aldéhyde nonylique, déjà  trou v é  p ar N a v e s ,  a été re tro u vé  au cours de ce travail.

A p artir  de 100 kilos d ’essence de P ortu ga l de G uinée qui répo n da it au x  ca ractères analy tiques su iv an ts  :
<¿¡5= 0,8523 a*0 =  96,46 n!0 =  1,4240l a  D i>

aldéhydes 0/0 en aldéhyde décylique =  1,8
Nous avons ob tenu  p ar tra ite m e n t b isu lfltique 1.040 g d ’aldhéydes b ru ts  (soit 

57,7 0/0 des aldéhydes to ta u x  de l ’essence). Ces aldéhydes o n t é té  d istillés sous pressions ré d u ite ; nous avons isolé une frac tion  qui après une deuxièm e purification  par tra item e n t b isu lfltique possédait les co n stan tes  su ivan tes :
d j5=  0,829 n io =  1,4230 La semicarbazone fondait à 99“/100 (Maq1) 

Dosage de l’azote : trouvé 21,7 calculé 22.
L ’aldéhyde a été régénéré de la sem icarbazone, il a v a it pour co n stan tes  :

<¿15= 0,827.5 ni» =  1,422915 ’ DThiosemicarbazone P .F . 95° (Maq.) Oxime P.F. 59/60° (Maq.).
P ar o x y d a t i o n  p e r m a n g a n i q u e  s e l o n  l a  t e c h n i q u e  d e  F o u r n i e r  ( 8 ) ,  nous avons 

o b t e n u  l ’a c id e  c a p r y l i q u e  ( n - o c t a n o ï q u e )  :
<¿¡5 =  0,914 nio =  1,4271 E ste r éthylique : Eb,S3 =  191» <¿15 =  0,8728 n*o =  1,42lï) D 10 DE ster p-bromophénacylé : P .F. =  65» (Maq.).

Tous ces dérivés ne p ré sen ta ie n t pas d ’abaissem en t du p o in t de fusion p a r 
m élange avec les dérivés co rrespo n dan ts  du  n-octanal.

(1) W a l l a c h , Liebigs Annalen, 1884, 227, 289. — (2) S e m m l e r , Berl. Berichle. 1891, 24, 202. — (3) S t e p h a n , Journ. f. prakt. Chem. II, 1900, 82, 523. — (4) P a r r y . Chemis. and Druggist, 1900, 58, 462 et 722. —■ (5) H a l l  et W i l s o n , J. Amer. chem. Soc., 1925, 471 2575. — (6) N a v e s , Les parfums de France, juin 1932, 112, 160-180. — (7) T r a b a u d , Revue des Marques de la Par/, et de la Sav., 1934, 12, 60. —- (8) F o u r n i e r , B. S. C., 1909, p. 921,
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S u r  la bromuration de l'arachidonale d'éihyle, 
p a r  P ie rre  B a u d a r t .

L ’arach id o n a te  d ’é thy le  a é té  p rép aré  à p a r t ir  de l ’hu ile  de th o n s  d u  M aroc su iv a n t u ne  tech n iq u e  déjà  u tilisée (B ull. Soc. C him ., 1942, 9, 919). Le p ro d u it é tud ié  ré p o n d a it à la form ule A 4 : 5, 8 : 9, 1 2 : 13, 1 6 :1 7  e ico sa té tréno ate^d ’é th y le . 
D es isom ères ch im iques, n o tam m en t de la form e A 6 : 7, 10 : 11, 14 : 15, 1 8 : 19 
e x is ta ien t en  q u a n tité s  négligeables. 30 g d ’es te r (indice d ’iode 301) dans_450 c m 3 d ’é th e r o n t é té  brom és vers —  5°; les b rom ures solides (34,5 g so it 115 0 /0) e t  liqu ides (52 g so it 172 0 /0) o n t é té  séparés, débrom és p a r  le zinc e t  l ’é th a n o l chlo- 
rh y d riq u e  e t  les p ro d u its  ob ten us rectifiés d an s le v ide. L 'e s te r  issu  des b ro m ures  
solides (ind . d ’iode 310) reb rom é à  son to u r  ne d o n n a it p lu s  que 82 0 /0  de b ro m ures  insolubles dan s l ’é tb e r e t  ce lu i des b rom ures fluides (ind. d ’iode 292) 72 0 /0 . D a u tre  
p a r t , l ’ozonolyle de ch acu n  de ces es te rs  a m o n tré  q u ’ils ré p o n d a ie n t to u s  d eu x  à  la  fo rm ule a" 4 : 5, 8 : 9, 12 : 13, 16 : 17 e ico sa té trén o a te  d ’é thy le . A insi, la  b ro m u ra tio n  e t  la  d éb ro m u ra tio n  de c e t acide fo rtem en t in sa tu ré  p ro vo qu e u n e  m odifica tio n  stéréocb im ique de la m olécule; p a r co n tre , il n ’y  a au cun e isom érisatio n  
ch im ique appréciab le .

Société Chimique de France. — Section de Toulouse.

S é a a ’Ç e  d u  2 5  M a r s  1 9 4 4  

Présidence de M . G. M i g n o n a c

B u r e a u  p o u r  1 9 4 4  : M . G. M i g n o n a c  P résident.M. V .  B r u s t i e r  V icè-P résidenl.
M. H . T r i c h é  Secrétaire.
M. R .  B a l a s  Trésorier.

Nouvelle application du parachor. É lude de la constitution des liquides et des molécules, cas des acides halogènes; p a r  H en ri T r i c h é .

D ans u ne  fam ille de corps a y a n t  des p ro p rié tés  ch im iques voisines, le volum e m oléculaire a p p a re n t (M /D ) e s t p ro po rtion n el au  volum e réel (som m e des volum es 
des ions).P o u r une m êm e fam ille de com posés les p arach o rs  so n t en tre  e u x  d an s  le m êm e 
ra p p o rt que les volum es réels, m esurés à des te m p é ra tu re s  p o u r lesquelles les tensions superficielles so n t égales.

L a classification  des fam illes d ’ap rès la  v a le u r de leurs p a ra ch o rs  in d iq u e  que les com posés d o n t les ca tion s so n t très  enveloppés o n t u n  faib le p a ra c h o r spécifique. 
A u co n tra ire , les com posés p ré s e n ta n t u n e  asso c iatio n  m oléculaire o n t u n  p a ra ch o r 
spécifique élevé.L a  n o tio n  de p a rach o r d ’une fam ille co n d u it à  u ne  nouvelle  m éth o d e  de calcul 
d u  volum e d ’u n  ion  e t  p a r  su ite  de son rayo n . C ette  m étho d e , q u i e s t  générale , p e rm e t en  p a rtic u lie r de ca lcu ler le ra y o n  de l ’ion H + ; elle p e rm e ttra  de d é te rm in e r 
la  valence d ’u n  ion  engagé dans une com binaison  ionique.

(U n  m ém oire dé ta illé  p a ra îtra  dan s le  B ulletin .)
D iscussion. —  M. F . G a l l a i s .  —  Il es t difficile de d éd u ire  de calculs effectués 

su r le volum e que les élém ents occup en t dans l’espace, des conclusions b ien  sign ificatives q u a n t à l ’é ta t  é lec trique dans lequel se tro u v e n t ces é lém ents (a tom es ou 
ions). E n  effet, si l ’on com pare les d iam ètres  a to m iq u es  e t  les ra y o n s  ioniques 
donnés les uns e t  les au tre s  p a r G oldschm idt, on  co n sta te  q u ’ils s o n t  d an s  u n  ra p p o rt qui, sans ê tre  co n stan t, se m a in tien t néanm oins en tre  des lim ites très  rapprochées. 
(P o u r beaucoup  de ca tion s b ien  caractérisés : a lcalins, a lca lin o -te rreu x , Zn. Sn, Pb, 
e tc ., ce ra p p o r t e s t com pris en tre  3 e t  4 ; p ou r S“  e t Se— il e s t de 1,1 e t  1 ,2; pour des ca tion s h y p o th é tiq u es  com m e S“ +, M o“ +, A s3", il e s t com pris e n tre  4,5 e t  5.5.) 
É ta n t  d on né  le ca rac tè re  a p p ro x im a tif  des données num ériq u es, il ne p a ra î t  pas in d ispensab le  dans ces conditions de ra ison ne r su r des ions dan s to u s  les cas où 
l ’ex is tence de ceux-c i échappe d an s l ’é ta t  a c tu e l de nos connaissances à to u te



c o n s ta ta tio n  expérim en ta le  d irecte. E n  p articu lie r, il e s t difficile d ’ad m ettre  l’existence de l ’ion H + dans les acides halogénés anh yd res, alors que à l ÿ t a t  liquide ou g azeux  ils o n t to u tes  les p ropriétés physiques e t  chim iques des com posés hom o- polaires, ne co n du isen t pas l ’é lec tricité  e t  ne m an ifes ten t au cun em en t la fonction  acide.
M. H . T r i c h é . —  C ependan t, si l’on calcule effectivem ent le p arach o r spécifique à p a rtir  des rayons atom iques, le p arach o r d ’une fam ille de corps n ’est pas défini 

e t  les calculs p e rd en t to u te  signification . D ans le cas des b rom ures alcalins, par exem ple, les p arachors  spécifiques o n t p ou r v aleurs :
Valeurs de P/nr*
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BrNa BrK BrRb BrCsRayons ioniques  , ................. 16,98 17,64 17,78 17,26Rayons atomiques  ......................   17,7 13,6 13,0 11,2
D ’au tre  p a r t , la co n du ctib ilité  électrique n ’est pas u n  c rité rium  qui perm ette  de d istinguer les com posés ioniques des com posés hom opolaires, puisque les chlorures 

alcalins solides, p a r exem ple, ne so n t pas co nducteu rs  b ien  q u ’ils so ien t formés d ’ions.

Les indices argéntico- et cupro-réducleurs de quelques polyphénols-, 
p a r M. P a g e t , P. V a l d i g u i é  e t  H . B a l t a z a r .

Le pouvoir ré d u c teu r des polyphénols e t  de ce rta in s  de leurs dérivés p e u t être 
mis en évidence p a r leur ac tion  su r les sels cu ivriques (m éthode de M ohr-B ertrand) e t argentiques (cyano-argen tim étrie  de Denigès).

Les au teu rs  défin issen t e t  d é te rm in e n t le pouvoir ré d u c teu r de divers polyphénols p ar leur indice cu p ro -réd u c teu r e t argen tico-réducteur, poids de cuivre ou d ’argen t précipité p ar une m êm e q u a n tité  de phénol à p a r t ir  de la liqueur de B ertrand  e t du n itra te  d ’a rg e n t am m oniacal.
Ces indices v a r ie n t d ’un  com posé à l ’au tre  e t  son t ta n tô t  voisins, ta n tô t  très différents p o u r u n  m êm e corps. Mais leu r ra p p o rt p e rm e t de définir une con stan te  

caractéristique de ch acun  des com posés étud iés : pyrocatéchol, hydroquinone, pyrogallol e t  ce rta in s  de leurs dérivés, d ioxyphény la lan ine, ad rénaline , acide 
hom ogentisique, acide gallique. Chez ces dern iers les su b stitu tio n s  m odifient plus ou moins ch acun  des indices. C’es t ainsi que la su b s titu tio n  des rad icaux  
-C H j-C H -C O O H  e t C H O H -C H .-N H -C H , donne à la dopa e t à l ’ad rén a lin e  un

NH .
indice cu iv rique n e tte m e n t sup érieu r à celui du  pyrocatéchol. Au con tra ire , l ’in tro duction  d ’un COOH en 5 dans le n oyau  du  pyrogallo l (acide gallique) d im inue les deux indices, tand is  que le g ro up em ent CHjCOOH de l ’acide hydroqu inone- 
acétique m o difian t très peu l ’indice cu iv rique de l ’hydroqu inone abaisse n e ttem e n t son indice argen tico-réducteur.

S ur le spectre d'absorption dans l'ultra-violet de la D elph in in e ; 
p a r V. B r u s t i e r  e t R . V i g n e s .

La D elphinine (C31H,,NO„) e s t un  alcaloïde re tiré  de la S taphisaig re (D elphinium  S taphosagria. R enonculacées).Son exam en spectrog raph iq u e a é té  effectué su r des solu tions alcooliques M/1000 e t M/10000 de la D elphinine cristallisée de M e r c k  (P . F . 190°-193°). Sa co n stitu tio n  moléculaire d ’est pas d éfin itiv em en t étab lie.
Son spectre  d ’ab so rp tion  es t ca ractérisé  p ar l ’existence de tro is bandes :

2 bandes fines. M axim um ..................................................... I  x =  2815 A  > =  984
II =  2735 Â t =  1006

1 bande large.............................................................................. III r =  2300 Â ■ =  1257
La présence de d eux  bandes fines sem ble in d iq ue r l ’ex istence dans la m olécule de la D elphinine d ’un  g roupem ent isolé c o n ten a n t un  noyau  benzénique.
La courbe ob tenue es t à rap p ro ch er de celles du  v era tro l e t  de l ’acide benzoïque. Elle présen te en p articu lie r de très grandes analogies avec celle de l ’acide benzo ïque; les coefficients m axim a d ’ab so rp tion  des ban des so n t cep en d an t légèrem ent supé

rieurs e t  l ’on co n sta te  u n  léger dép lacem ent du  spectre  vers les g randes longueurs d ’onde. Le spectre  d ’ab so rp tion  de la D elphinine fa it ap p a ra ître  l ’ex istence dans sa m olécule d ’un  n oyau  benzénique sous form e de rad ica l benzoyle. Ceci confir-



m era it donc l ’h ypothèse de K e l l e r  e t  W a l z  selon laquelle  d an s la m olécule de 
D elphin ine se tro u v e ra it u n  g ro up em en t (C,H,CO).

N ous con tin u on s l ’é tud e  de c e t alcalo ïde.
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S u r  le dérivé dinilré 4.4' de l’oxyde de phényle,N otes de lab o ra to ire , p a r  V. B r u s t i e r  e t  G. S u b r a .

La m éthode de H a u s s e r m a n n  e t  T e i c h m a n n  ne co n v ien t pas p ou r l’o b te n tio n  
de q u a n tité s  assez g randes du dérivé d in itré  4 .4 ' de l ’oxyde de phény le  p a r  su ite  de l ’im possib ilité  de lim ite r l ’élévation  de te m p é ra tu re  de la ré ac tio n  e t  em pêcher 
l ’in flam m atio n  du  m élange.L a m é t h o d e  d e  n i t r a t i o n  d i r e c t e  d ’H o F F M E is T E R , é t u d i é e  p a r  M a i l h e  e t  M u r â t  ne c o n v i e n t  p a s  d a v a n t a g e ;  la  p r o d u c t i o n  d u  d é r i v é  d i n i t r é - 4 .4 '  e s t  f a i b l e ,  e t  de 
p l u s  la  s é p a r a t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  d é r i v é s  p olyn itrés  e n  q u a n t i t é  a s s e z  g r a n d e  
es t t r è s  l o n g u e  e t  p a r t i c u l i è r e m e n t  m a l a i s é e .L ’étud e de procédés p lus appro priés  au  b u t  que nous p oursu ivons e s t en  cours.

Préparalion el constantes physiques de l'hyposulfile de baryum , 
p a r  P . B l a n c .

L ’a u te u r  ind ique un procédé orig inal de p ré p a ra tio n  de l ’hyp osu lflte  de b ary u m , 
à  p a r t ir  de l ’h yposu liite  de sodium  e t  de la b a ry te . Il a repris  la d é te rm in a tio n  des 
p rincipales co n stan tes  physiques de ce sel, q u ’il a com plété  p a r la  d é te rm in a tio n  
de son  spectre  de rayo n s X .

S u r  le dérivé 4.4'-sulfam ide de l’oxyde de phényle, p a r  V. B r u s t i e r  e t  G. S u b r a .

L a ch lo rh y drin e  su lfu riq ue  en excès ré ag it su r l’oxyde de p hény le  e t  d on ne fle  su lfochlorure co rrespo n dan t. P a r  ac tio n  de l’am m o n iaq u e  nous av o ns o b ten u  le sulfam ide en p aille tte s  b lanches F  : 180°, non  d én ué de to x ic ité , m ais sans ac tio n  su r les cocci; en p a rtic u lie r su r le s trep to co q u e . U ne n o te  p a ra îtra  dan s le B ulletin .

S u r  la polym érisation des phénylacélylène, 
p a r G. M i g n o n a c  e t d e  L e s c u r e .

S u r  l’hydrogénation catalytique du cyanure de bem yle, p a r G. M i g n o n a c .
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Nb 1. — Contribution à l ’étude des as-triazines : sur les dérivés dial- coylés isomères de position de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine- 1.2.4; par M. Eugène CATTELAIN (28.11.43).

'Préparation et propriétés des dérivés dialcoylés de la thio-céto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (benzylsulfoxytriazine). Caractères différentiels e t caractères communs.

Préparalion. —  Ces com posés p eu ven t ê tre ob tenus p ar d eux  m éthodes :1° Alcoylation des dérivés monoalcoylés-2 ou -3 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lria:ine-1.2.4  (2). —  Les dérivés m onoalcoylés-2 et -3 neutralisés p ar une solu tion  
alcoolique de soude e t chauffés en  tu b e  scellé avec u n  halogénure d ’alcoyle, conduisent au x  dérivés d ialcoylésr2.3.a) Dérivés monoalcoylés-2 :

On sépare facilem ent ces com posés d isu b stitu és  en les p réc ip itan t p a r l ’eau e t d issolvant l ’excès de dérivé m onoalcoylé p a r ad d itio n  d ’une solu tion  de soude; 
le dérivé dialcoylé insoluble es t recueilli. 11 se p résente , en  général, sous form e visqueuse. On l ’o b tien t cristallisé en  m êm e tem ps q u ’on le purifie p ar d issolu tion  
à chaud dans l ’alcool à 60°;2° A ction de l'iodhydrale de dim éthyl-2.3 Ihiosemicarbazide sur le phénylpyruvaie  de sodium  (3). —  Nous avons m o n tré  que l ’alcoylation  de la m éthy l-2  th iosem i- 
carbazide p ar l ’iodure de m éthy le  co n du isa it à l ’io d hy dra te  de d im éthy l-2 .3  th io - sem icarbazide :

Ce dern ier n ’a pu être o b ten u  à  l ’é ta t  cristallisé, m ais d ivers io d hy drates  de d im éthyl-2.3  th iosem icarbazones d ’aldéhydes o n t été p réparés à p a rtir  de ce composé.
La d im éthyl-2 .3  th iosem icarbazide se com bine avec l ’acide p hény lpyruv ique pour donner d irec tem en t le dérivé d im éthy lé-2 .3  de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (II)  sans q u ’il so it possible d ’isoler la d im éthy l-2 .3  th iosem icarbazone 

de l ’acide phény lp yruv iq u e  (I), te rm e in term éd ia ire  Obligatoire :

Q u a t r i è m e  m é m o i r e  ( 1 ) .

P a r t i e  t h é o r i q u e .

N N.R N N .R
C,H ,.CH ,.C ^ \ c s  +  R X  c,H1.CHa.C ^  ^ C .S .R  +  XH 

C Ü N H  C Ü N
b) Dérivés monoalcoylés-3 :

N NH 
C.H,.CHJ.C ^  ^ C .S .R  

C Ô N

N N .R

— HaO N N. CH,
^C .S .C H ,

cüT<
( H )



C ette  syn th èse  éclaire la  c o n s titu tio n  de la  d im éthy l-2 .3  th iosem icarbazide et 
celle des th iosem icarbazones d isu b stitu ées  qui en  d ériven t. .Propriétés. —  Les dérivés dialcoylés-2.3 so n t des com posés n eu tre s, insolui -vs 
dan s les so lu tions alcalines e t celles de ca rb on a tes  alcalins.  ,L eu r p o in t de ftision est to u jo u rs  m oins élevé que celui d u  dérivé m onoalecy i 
d o n t ils so n t issus. L eur so lub ilité  dans les so lv an ts  o rgan iques h ab itu e ls  es t, e 
g énéra l, p lus g rande. . . . . .  .

Oxydation. —  Sous l ’ac tio n  m énagée d u  brome en m ilieu  alcalin  ou celle de 1 w ae  
en m ilieu  alcalin, les dérivés dialcoylés-2.3 ne sub issen t a u c u n e  o xy da tion .H ydrolyse. —  L ’hydro lyse ch lo rh y driq ue  en m ilieu hydroalcoolique des derives 
dialcoylés-2.3 co n du it, com m e il a déjà  é té  signalé, au  d érivé  m onoalcoyle--, de 
la  dioxo-3.5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  e t  à un  m erca p tan  :

N N .R  N N .R
C Æ .d L .C ^  ^ C .S .R  + Hi?  CJHs.CH.-C^ >CO +  R .SH  

C Ô N  CO NH
Ce fa it  é ta b li t  le u r co n stitu tio n .
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2° Dérivés dialcoylés-3.4.
_  ' N___ N

/ /  1 2 ^
CtHs.CH,.C^'6 3 ^ C .S .R

\  5 * yCTJ N .R
Préparation. —  Ces com posés o n t é té  o b ten u s  p ar alcoylation des dérivés mono- 

alcoylés-t.' Les dérivés m onoalcoylés-4 , n eu tra lisés  p a r  une so lu tion  alcoolique de soude, 
don nen t, avec u n  halogénure d ’alcoyle, le d érivé d ialcoylé-3.4  (4) :

N N N N
CJH,.CH,.C^ ^ C .S H  ~  C Æ .C H ,.C ^  ^ C .S .R  +  XH

CCÉN.R C7TN.R
Com m e dan s le cas des dérivés m onoalcoylés-3 , les dérivés d ialcoylés-3 .4  se 

fo rm e n t ra p id e m e n t à  froid.On sépare aisém en t le dérivé d ialcoylé-3.4  d u  d érivé m onoalcoylé-3  en  p réc ip i
ta n t  p a r l ’eau le m élange des d eu x  com posés e t en d isso lv an t le d érivé  m onoalcoyé 
d an s la ^quantité  th éo riq u e  de soude.Ces com posés se p résen te n t sous form e v isqueuse e t  se so lid ifient le n te m e n t. 
On les purifie p ar c ris ta llisa tio n  d an s l ’alcool à 60°.E ssai d’obtention du dérivé dimélhylé-3.4 à partir de la d im êlhyl-3 .4  thiosemicar- 
bazone de l'acide phénylpyruvique. —  F re u n d  et P arad ies  (5) on t m o n tré  que l'a lcoy - la tio n  d irecte de la th iosem icarbazide au  m oyen  de l ’iodure de m éth y le  condu isait 
à l ’io d h y d ra te  de m éthy l-3  th iosem icarbazide :

L ’ac tion  d irecte  de l ’iodure de m éth y le  su r la m éth y l-4  th io sem icarb az id e , s i 
elle se réalise, fo u rn ira it l ’io d h y d ra te  de d im éthy l-3 .4  th io sem icarb az id e  q u i peu t ê tre rep résen té  p a r l’une des d eu x  form ules su iv an te s  :

r  .N . CH, -| r  NH.CH, 4C H ,.S .C f |,  IH C H j.S .C \  I, IHL NH.NH. I I XN.NHS J
(I) (II)

Sa com binaison  avec l ’acide p h én y lp y ru v iq u e  co n d u ira it, s u iv a n t le schém a ad o p té , à l ’une des d eu x  d im éthy l-3 .4  th io sem icarbazones isom ères :
,S . C H ,, N . N H . C<

C ,H 5. C H . . C f  X N. C H ,
x C O O H(III)

L a d im éthy l-3 .4  th iosem icarbazone de la  form e ( I I I )  ne p o u rra it se cycliser par 
d ésh y d ra ta tio n , ta n d is  que l ’isom ère de form e (IV) fo u rn ira it p a r  cy c lisa tion  le

,S.CHs
n . n = c<;C J L -C IL .c f  XNH. CH,x COOH(IV)



d érivé d im éthylé-3 .4  de la  th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triaz ine-1 .2 .4  (V) d éjà  ob tenu  p a r a lco y la tio n  d u  dérivé m onom éthylé-4  :
P a r  con tre , on ne p eu t o b ten ir p a r ’cyclisation  le dérivé d ialcovlê-3.4 de la th io - 

cé to-3  céto-5 b enzy l-6 triazine-1 .2 .4  à p a r t ir  d u  dérivé d ialcoylé-3.4  de la thiose- m icarbazone de l ’acide p hén v lp y ru v iq u e ;
2° Oxydation. —  Sous l ’ac tion  du  brome en m ilieu  alcalin e t  sous celle de l 'iode en m ilieu  alcalin , le  dérivé d unéthy lé-2 .4  est tran sform é en d érive co rrespondant de la  dioxo-3.5 b enzy l-6 triazine-1.2.4.
Les dérivés -2.3 e t  -3.4 ne sub issent pas l’ac tio n  o x v d an te  de ces réactifs"
3° H ydrolyse. —  Les dérivés dialcovlés-2.3 et -3.4 de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 tr ia z in e - l.2.4 s h yd ro ly sen t facilem ent sous l’ac tion  des acides dilués en  con du isan t 

respectivem en t a u x  dérivés m onoalcovlés-2 e t  -4 de la dioxo-3 5 benzvl-6 tr ia zine-1.2.4.
Les dérivés dialcoylés-2.4 ne so n t pas hydrolysables.
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Caractères communs.
Ils son t insolubles dan s l ’eau  froide, peu solubles dans l ’eau bouillan te , insolubles dans les so lu tions alcalines, peu solubles d an s l ’é th e r e t le benzène, assez solubles 

à chaud  dan s 1 alcool e t  l 'acé to ne . Le m eilleur so lv an t pour leur purification  est l ’alcool à  60° b ou illan t.

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

Dérivé d im éihylé-2.3 de la thiocélo-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4.
N  y .  CH,

C«Hs.C H ..C 'f  ^ C .S .C H ,
CCTNC^HnON.S P.M. : 247

Préparation.
1° P ar alcoylation. —  On p eu t u tilise r com m e ag en t d ’alcoylation  le su lfate  n eu tre  ou l ’iodure de m éthy le . L ’alcoylation  avec le su lfa te  n eu tre  de m éthy le  s ’effectue plus len tem ent q u ’avec l ’iodure de m éthy le .
2,330 g de dérivé m onom éthv lé-3  de la ’ th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4  11 100e de m olécule) so n t dissous dan s 20 c m ’ d ’alcool à 95°; la solu tion  est ad d i

tionnée de lessive de soude à 33 0 /0  ju sq u ’à v irage de la phénolphtaléine, in tro duite dans u n  tu b e  à essai e t add itionnée de 0,7 c m ’ d ’iodure de m éthy le ; le tu b e  est étiré, scellé à la lam pe, puis chauffé au  bain -m arie  bou illan t p en d an t 2  heures. Après refro id issem ent, le co n ten u  d u  tu b e  es t versé dans u n  excès d ’eau d istillée; le dérivé dialcoylé-2.3 p réc ip ite , souillé d ’une p e tite  q u a n tité  de dérivé m onoal- coylé-3. On d issout ce dern ie r p a r ad d itio n  de soude diluée.Le dérivé d ialeovlé-2.3 est recueilli e t purifié  p a r d isso lu tion  à  chaud  dans l ’alcool à 60”.
2” P ar déshydratation de la dim élhyl-2.3 ihiosemicarbazone de l’acide phénylpy- ruvique. —  C ette  p rép ara tio n  s ’effectue en  d eux  tem ps :a) P réparation de l’iodhydrate de d im élhyl-2 .3  ihiosemicarbazide. —  2,100 g  de 

m éthyl-2 th iosem icarbazide ( 1 /50” de m olécule) son t dissous à chaud  dans 45 c m ’ d ’alcool à 70°. On a jo u te  à la so lu tion  2,2 c m ’ d ’iodure de m éthy le  e t on laisse en con tac t p en d a n t 24 heures. On ag ite  alors avec 100 cm* d ’é th e r : on  observe 
la sépara tion  de d eu x  couches, l ’une aqueuse, peu ab o n d an te , te n a n t  en  dissolu tion  
l ’iodhydrate  de d im éthy l-2 .3  th iosem icarbazide, l ’au tre  éthéro-alcoolique.Après sép ara tio n , la so lu tion  éthéro-alcoolique es t lavée avec quelques cen ti
m ètres cubes d ’eau p ou r ex tra ire  l ’io d h y d ra te ; on ré u n it les solu tions aqueuses.Nous avons essayé sans sueeès d ’isoler l ’io d hy dra te  de d im éthy l-2 .3  th iosem i
carbazide p a r  év ap o ra tio n  dan s le v id e ; le résidu  es t con stitu é  p a r une m asse jaun e  v isqueuse que nous n ’avons pu  faire cristalliser.C ette so lu tion  aqueuse , m élangée avec une so lu tion  alcoolique d ’aldéhyde, 
con du it à l ’io d h y d ra te  de d im éthy l-2 .3  th iosem icarbazone de ce t aldéhyde. Les com posés su iv an ts  o n t é té  préparés :

lodh ydra tes de dim élhyl-2.3 thiosemicarbazone : P. F.
1° D e l’a ldéhyde benzolque  C,»HlsN ,S , I H ........................................ 187°2 “ D e l’aldéhyde anisique  C uH uO N jS, I H .....................................  195”
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b) P réparation du dérivé dimélhylé-2.3 de la thiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4 .

L ’expérience a m o n tré  (3) :1° Q u’il est possible d ’o b ten ir a isém en t, p a r ac tion  d irecte de l ’iodure de m éthy le  
s u r  la m éthy l-4  th iosem icarbazide, l ’io d hy dra te  de d im éthy l-3 .4  th io sem icarb az id e ;

2° Que ce t io d hy dra te  se com bine facilem ent avec l ’acide p h é n y lp y ru v iq u e ;
3° Que la th iosem icarbazone qui en résu lte  ne p eu t ê tre cyclisée.Ces fa its  p a rfa item e n t prévisib les (l’a lcoylation  d irecte  de la th iosem icarbazide 

s ’effectuan t, com m e nous l ’avons dém ontré , ap rès th io lisa tio n  au  dépens de l ’h ydro - gène-2, on p o u v a it s ’a tte n d re  à ce que celle de la th iosem icarbazide-4  su b stitu ée  
s ’effectue de la m êm e m anière), d é m o n tren t q u ’il co n v ien t d ’a t tr ib u e r  à la d im é
thy l-3 .4  th iosem icarbazone de l’acide p hény lp yruv iq u e  la form ule ( I I I )  e t , p a r 
su ite , à l ’io d hy dra te  de d im éthy l-3 .4  th iosem icarbazide la fo rm ule (I).Propriétés. —  Tous ces com posés son t cristallisés, sau f le dérivé d ié th y lé  q u i est 
liquide.Ce so n t des com posés n eu tres, insolubles d an s les so lu tions d ’alcalis e t  de c a r
b onates  alcalins. L eur po in t de fusion es t n o tab lem e n t plus bas que celui d u  d érivé m onoalcoylé-4 d o n t ils son t issus e t leu r so lub ilité  d an s les p rin c ip au x  so lv an ts  
organ iques généra lem en t p lus grande.Oxydation. —  Sous l ’ac tion  m énagée du  brome en m ilieu  alcalin  ou celle de l ’iode 
en m ilieu  alcalin, les dérivés dialcoylés-3.4 ne sub issen t au cun e o x y d a tio n .Hydrolyse. —  Comm e tous les dérivés S-alcoylés ob tenus ju sq u ’alors, ces dern iers 
sub issen t l ’hydro lyse ch lo rh y driq ue . C ette p ro prié té  p erm e t, du  re ste , de fixer le u r co n stitu tio n . E n  effet, sous l ’ac tion  de l'acide ch lo rh y driq ue  en  m ilieu  h y d ro a l
coolique, les dérivés dialcoylés-3.4 son t tran sfo rm és en dérivés m onoalcoylés-4  de la dioxo-3.5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  en m êm e tem ps q u ’il y  a lib é ra tio n  d ’une 
m olécule d ’alco y lm ercap tan  :

C,H,.CH2. c f  ^ C .S .R  +  C .H ,.C H ,.C ^ ^>CO +  R .SH
CÔ~N.R CCTN.R

Ces dérivés m onoalcoylés-4 de la dioxo-3.5 b en zy l-6 triaz ine-4 .2 .4  so n t id en tiqu es a u x  com posés o b tenus p ar J .  B ou g au lt (6) p ar ac tio n  d irec te  des halogénures 
d ’alcoyle sur le dérivé sodé ou p o tassique de la dioxo-3.5 b en zy l-6 triaz in e-1 .2 .4  en  so lu tion  alcoolique.

Préparation. —  É ta n t  donné les p ropriétés de ce t hétérocycle, de te ls  com posés ne p eu ven t s ’o b ten ir p a r a lco ylatio n  des dérivés m onoalcoylés-2  ou -4, puisque , dan s les d eu x  cas, le rad ica l se fixe en 3 ap rès  th io lisa tio n  du  soufre en  2.3 ou 3.4 
Seul le dérivé d im éthylé-2 .4  a é té  p rép a ré ; on l ’o b tie n t ex c lusiv em en t p a r déshydratation de la d im éthyl-2 .4  thiosemicarbazone de l'acide phénylp yruv iq ue:

P arm i les d eu x  d ialcoyl-2 .4  th iosem icarbazides u tilisées, seule la  d im éthy l-2 .4  th iosem icarbazide a v a it  é té  préparée p a r M arckw ald e t S edlaczek (7) (qu i l ’o n t 
in ex ac tem en t dénom m ée d im éthy l-1 .4  th iosem icarbazide), puis p a r B usch , O pfer- m an n  e t W a lth e r (8 ) en co m b in an t la m éth y lh y d raz in e  avec le m éthy lsén ev o l en so lu tion  éthérée (M arckw ald e t Sedlaczek) ou alcoolique (B usch, O pferm an n  e t W alther) :

(V)

N N
C.HS.CH>.C^ ^C .S .C H , 

CTTN.CHa

N N N NH

N .N R .C S.N H R N N .R

COOH
— H.O 
---- C tT N .R

.NH. CH,CH..NH.NH. +  S=C=N.CH, — S- C<\ n .n h ,
¿H ,
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a ex pértence m ontre  que la réac tion  s ’effectue en d eux  phases d istinctes : a u  dérive m onobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 tr iaz in e -1.2.4 e t libé ra tio n  de b en zy lm ercap tan  (technique, p. 80).

Dérivé dimélhylé-3.4 de la thiocélo-3 célo-S benzyl-6 lriazine-1.2.4.

1° P ar alcoylation. —  Une solu tion  de 1 g du dérivé m onom éthylé-4  de la th io - 
céto-3 céto-5 b enzy l-6 triazine-1 .2 .4  dans 20 cm* d ’alcool m éthy lique à 98»-99° est n eu tra lisée p a r ad d itio n  de soude d iluée en présence de phénolphtaléine, puis add itionnée de 0,5 cm* d ’iodure de m éthy le . On laisse en co n tac t à froid p en dan t 2 heures e t l ’on a jo u te  successivem ent 40 cm* d ’eau distillée pour insolubiliser 
le  dérivé d im éthy lé  e t X  gou ttes  de lessive de soude à 33 0 /0  pour m ain ten ir en d isso lu tion  le dérivé m onom éthy lé  qui n 'a  pas subi l ’alcoylation .

Le dérivé d im éthylé-3 .4  cristallise rap idem en t, souillé par une m atière co lorante jau n e  pâle. P u rifica tio n  p ar cris ta llisation  dans l ’alcool à 60°.
Il co n vien t de ne pas effectuer l ’alcoy lation  à chaud  et de ne pas laisser en co n tac t 

prolongé, sinon l ’excès d ’iodure de m éthy le  est saponifié e t l ’acide iodhydrique libéré hydro lyse le dérivé d ialcoylé form é;
2° E ssai d'obienlion à partir  de la d im éthyl-3 .4  thiosemicarbazone de l'acide phényl- 

pyruvique. —  a) P ré p a ra tio n  de l ’io d hy dra te  de d im éthy l-3 .4  th iosem icarbazide :

On fa it d issoudre à chaud  1 g de m éthyl-4  th iosem icarbazide dans 15 cm* d ’alcool à 95° e t l ’on a jo u te  im m édiatem en t à la so lu tion  chaude 0,75 cm* d ’iodure de m éthyle.On recueille après quelques heures les c ris tau x  qui se son t déposés, on les lave 
à l ’alcool à 95° e t on les sèche à l ’é tuve à 50°. Les rendem en ts  son t q u a n tita tifs .Composé cristallisé, fo n d a n t à 160°,5, très  soluble dans l ’eau, peu soluble à froid dans l ’alcool à 95°.D ivers io d hy dra tes  de d im éthy l-3 .4  th iosem icarbazones o n t é té  p réparés p ar action  de l 'io d h y d ra te  de d im éthy l-3 .4  th iosem icarbazide su r d ivers a ldéhydes en m ilieu alcoolique :

Iodhydrates de dim élhyl-3.4 thiosemicarbazones ;

6) P rép a ra tio n  de la d im éthy l-3 .4  th iosem icarbazone de l ’acide p hény lpyru- 
vique :

On m élange une so lu tion  de 0,480 g d ’io d hy dra te  de d im éthy l-3 .4  th iosem icar
bazide dans 10 cm* d ’eau d istillée avec une so lu tion  de 0,370 g de p h én y lp y ru v a te  
de sodium  d an s 20 cm* du  m êm e so lvan t.Après quelques m inu tes, on o b tien t u n  p récip ité jaun e  q u ’on essore e t q u ’on 
lave  à l ’eau distillée.Composé cristallisé, fo n d a n t à 154°,5, insoluble dans l ’eau , soluble dans l ’alcool 
à 95° à chaud .

Poids moléculaire (p ar acid im étrie) :
Trouvé 267 Calculé 266,

Cl,H„ON,S

N N
C.H,.CH,.C<^ ^C .S .C H , 

c m s t.c H , P.M. : 247
Préparation.

C,H,N,S P.M. : 249

1° De l’aldéhyde benzoique CitHltN,S, ÎH . 2" De l ’aldéhyde anisique  C1,H llON,S, IH
P. F.

162»
1 3 9 -1 4 0 »

S. CH,
C,H ,.CH ,.C ^,X-COOHC1,H1,0,N,S P.M. : 265

A n a lyse  :
Trouvé C: 54,22; H : *?*§:?> M:
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1° C om binaison de la m éthy lh y draz ine  e t  du  m éthy lsénevo l, v r a is e m b la b le m e n t  

sous form e de m éthy l-4  isosu lfocyanate de m éth y lh y d raz in e  :
CH..NH.NH. +  S=C=N.CH, — CH,.NH.NH2,S=C=N. CH,

2° Isom érisa tion  du m éthy liso su lfocyana te  de m éth y lh y d raz in e  à l ’é ta t  de 
d im éthy l-2 .4  th iosem icarbazide p ar ch auffag e:

.NH.CH,CH..NH.NH2 S=C-N.CH. — y- S=C(\ n .n h ,
CH.

su iv a n t un  processus analogue à celui que nous avons m is en  évidence d an s  la 
p rép a ra tio n  des alcoyl-2  th iosem icarbazides (9). .D ans la p rép ara tio n  de la  d ibenzyl-2 .4  th iosem icarbazide, il n ’es t pas  possible de sép are r ces d eu x  phases : la d ibenzy l-2 .4  th iosem icarbazide p réc ip ite  ra p id e m en t 
lo rsq u ’on m élange à froid, dans les conditions d écrites dan s la p a rtie  ex p érim en ta le , des so lu tions alcooliques de benzylsénevol e t de b en zy lh yd raz ine , sans que l ’on 
puisse observer le s tad e  benzyl-4  isosu lfocyanate de ben zy lh yd razine .P a r  con tre , si la com binaison  de la  d im éthy l-2 .4  th io sem icarb az id e avec l ’acide p h én y lp yruv iq u e  est aisée, il ne nous a pas é té  possible d ’o b ten ir  la d ibenzy l-2 .4  
th iosem icarbazone de l ’acide p hény lp yruv iq u e . T o u t au  p lus, nous av o ns pu com biner, avec beaucoup  de peine, la  d ibenzy l-2 .4  th iosem icarb az id e  avec ce rta in s  
aldéhydes.Il s’ag it v ra isem blab lem en t d ’u n  em p êch em en t s té riq u e  d û  à l ’im p o rtan ce  
m oléculaire du rad ica l benzyle :

.NH.CH..C.H,S=C( ,n h .
x CH2. C.H.

N ous n ’avons pu décrire, dan s ce tte  série, que le com posé d im éthy lé .La p rép a ra tio n  d u  dérivé d im éthy lé-2 .4  de la  th io cé to -3  céto-5  b en zy l-6 tr iaz in e-
1.2.4 s ’effectue de la  façon su iv an te  :Si l ’on m élange une so lu tion  aqueuse de p h é n y lp y ru v a te  de sod ium  avec une 
so lu tion  acé tiq ue  de d im éthy l-2 .4  th io sem icarb az id e, on n ’o b tie n t, m êm e après 24 heures, au cun  p réc ip ité  sensible. Il n ’a p p a ra ît  pas d av an ta g e  lo rsq u ’on  passe 
en  m ilieu ch lo rhydrique .Si l ’on passe en m ilieu fran ch em en t a lca lin , u n  a b o n d a n t p réc ip ité  se form e 
im m édia tem en t, co n stitu é  p ar la  d im éthy l-2 .4  th io cé to -3  céto -5  b en zy l-6 tr iaz in e -1.2.4.

Il ne sem ble pas possible de sép are r les d eu x  s tad es  de d é sh y d ra ta tio n  :
.NH.CH, NC .H ..C H ..C O .C O O H +C S/ — 2H .0 r  w rw\ n . n h 2  >- L .H ..eH 2. e x ___

I C O N . CH.CH.
Propriétés. —- Le dérivé d im éthy lé-2 .4  es t u n  com posé n eu tre , inso lub le d an s  les solu tions alcalines.
Il ne su b it pas l ’hydro lyse ch lo rhydrique .
Oxydation. —  Le brome , en m ilieu  alcalin  (3 m olécules) tran sfo rm e  le  dérivé dialcoylé-2.4 de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triaz ine-1 .2 .4  (1 m olécule) en  dérivé 

d iacoylé-2.4 de la dioxo-3.5 benzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  avec fo rm atio n  in te rm éd ia ire , com m e pour les dérivés m onoalcoylés-2 e t  4, d ’un  dérivé sulfoné s tab le  en  m ilieu  alcalin .
L 'iode en m ilieu  alcalin (3 m olécules d ’iode pour 1 m olécule de dérivé d iacolylé- 2.4) effectue la m êm e réac tio n  d ’o xy d a tio n  e t su iv a n t u n  p rocessus id en tiq u e  (form ation  in term éd ia ire  d ’un  dérivé sulfoné).

C a r a c t è r e s  d i f f é r e n t i e l s  e t  c a r a c t è r e s  c o m m u n s .  

Caractères différentiels.
1° Cyclisation. —  La cyclisation  p a r d ésh y d ra ta tio n  des th iosem icarbazones 2.3 e t  2.4 d isu b stitu ées de l ’acide p hény lp y ruv iq u e  p erm et d ’o b ten ir les dérivés dial- 

coylés co rrespo n dan ts  de la thioCéto-3 Céto-5 benzyl-6 triaz ine-1 .2 .4 .
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^  ia »uiuuon aqueuse d ’iodhydrate  de d im éthyl-2 .3  th iosem icarbazide obtenue a p a r t ir  de 2,100 g de m éthy l-2  th iosem icarbazide on a jou te  4,440 g  de phénylpy- ru v a te  de sodium  (1/50® de m olécule) dissous à chaud dans 60 c m ’ d ’eau distillée. A pres 24 heures de co n tac t, on sépare le p réc ip ité  qui s ’est form é. Ce com posé lond  à 116°; ap rès purification  p ar crista llisation  dans l ’alcool à 60°, ce point de fusion n ’est pas modifié.
Ce com posé a é té id e n t if ié  avec le dérivé d im éthylé-2 .3  de la th iocéto-3  Céto-5 b enzy l-6 ir iaz in e -1.2.4 p récédem m ent obtenu.

A Le s tad e  d im éthy l-2 .3  th iosem icarbazone de l ’acide p hény lpyruv ique n ’a pu etre S â is i .
Propriétés. —  Com posé cristallisé, fo n dan t à 116°,5, insoluble dans l ’eau, soluble dans l ’alcool à 95° e t l ’acétone.
H ydrolyse. —  Les acides forts, m êm e dilués, p rovoquen t à chaud  l’hydrolyse 

du dérivé d im éthy lé-2 .3  de la th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triaz ine-1 .2.4, avec fo rm ation  du  dérivé m onom éthy lé-2  de la dioxo-3.5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2.4 e t libé ra tio n  de m éth y lm ercap tan .

Dérivé diéthylé-2.3 de la ihiocélo-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4..
N_N.CHj.CH3 

C„H5.CH2.C ^  ^ C .S .C H ..C H ,
CO~NCu H u O N jS P .M . : 2 7 5

Préparation. —  On fa it dissoudre à chaud  2,470 g de dérivé m onoéthylé-3 de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triaz in e-1 .2.4 (1 /100e de molécule) dans 20 c m ’ d ’alcool à 95°; on n eu tra lise  en présence de phénolphtaléine p a r ad d ition  de lessive de soude à 33 0 /0. On a jo u te  0,8 c m ’ d ’iodure d ’éthy le e t l ’on chauffe en tu b e  scellé au bain-m arie b o u illan t p en d a n t 1 h. 1 /2 .
Après refro id issem ent, le con ten u  du  tu b e  est add ition n é d ’eau d istillée; le dérivé d iéthy lé-2 .3  p récip ite à l ’é ta t  huileux, souillé d ’une p e tite  q u a n tité  du dérivé m onoalcoylé qui n ’a pas réagi.
La liq u eu r la iteuse su rn agean te  est alcalinisée p ou r d issoudre le dérivé m ono, alcoylé, décan tée , puis ac id ifiée : le dérivé m onoéthylé-3  préc ip ite ; il est recueilli- lavé, puis soum is dans les m êm es conditions que précédem m ent à une deuxièm e alcoylation qui est com plète.
Le p réc ip ité  h u ileu x  est dissous dans une p e tite  q u a n tité  d ’é the r e t la solu tion  étbérée desséchée p a r ag ita tio n  avec du su lfate  de sodium  sec. A près filtra tion , le so lvant est élim iné p a r év apo ra tio n  à froid.Propriétés. —  L iquide huileux , jaune.
Hydrolyse. —  L es .ac id es  forts, m êm e dilués, p ro vo qu en t à chaud  l ’hydrolyse du dérivé d iéthy lé-2 .3  de la th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triaz ine-1 .2.4 avec form ation  du dérivé m onoéthy lé-2  de la dioxo-3.5 benzyl-6 triaz ine-1 .2.4 e t libéra tion  d ’é th y l- m ercap tan .

Dérivé dibehzylé-2.3 de la thiocéto-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1 .2.4.
N N. CH.. C,Hj

C„Hs.C H a.C ^  \ ç . S . C H 3 .C aH5 
CÜ“NC^H^ONaS P.M . : 399

Préparation. —  15 g de dérivé m on obenzylé-3 de la th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triazine-1 .2.4 son t dissous dan s 100 c m ’ d ’alcool à 95°. La solu tion  neu tralisée en 
présence de phéno lp hta lé in e  p ar ad d ition  de lessive de soude à 33 0/0 es t ad d itionnée de 5 c m ’ de ch lorure de benzyle, puis chauffée p en d a n t 3 heures au  bain- marie b ou illan t dans u n  ballon  m uni d ’u n  réfrigé ran t ascendant. On laisse refro id ir e t on verse la so lu tion  dans 20 c m ’ d ’eaù distillée. La m asse visqueuse qui se ra s semble au  fond d u  vase est tra itée  à p lusieurs reprises p ar u n  léger excès de soude diluée p ou r dissoudre le dérivé m onobenzylé-3 qui n ’a pas réagi. Le p ro d u it v isqueux résiduel est d issous à chaud  dans l ’alcool à 95° e t  m ain ten u  à la glacière p en dan t d eux  jours

On o b tien t de gros c ris tau x  q u ’on lave à l ’alcool à 95° e t q u ’on sèche à l ’étuve à 50°.Propriétés. ■— Com posé cristallisé, fo n dan t à 106°, insoluble dans l ’eau, soluble dans l ’alcool à 95° e t l ’acétone.Hydrolyse. —  Les acides fo rts, m êm e dilués, p rovoquen t à chaud  l ’hydrolyse du  dérivé d ibenzylé-2.3 de la th iocétô-3  céto-5 benzy l-6 triaz ine-1 .2.4 avec form ation



c) E ssai de cyclisation de la dim élhyl-3.4 Ihiosemicarbazone de l'acide pnenyipy  - vique. —  P a r  chauffage prolongé (2 heures) de la so lu tion  alcaline de la d im é th y l-  3.4 th iosem icarbazone de l ’acide phény lp yruv iq u e, on n ’a p u  réaliser la cy c lisa
tion . On re tro u ve  en  so lu tio n  la to ta lité  de la th iosem icarbazone engagée.Propriétés. —  Com posé cristallisé, fo n d an t à 112°, insoluble dans l ’eau , soluble 
dan s l ’alcool à 95° e t l’acétone. .Hydrolyse. —  Les acides fo rts, m êm e dilués, p ro vo qu en t l ’hydro lyse du  dérivé 
d im éthy lé-3 .4  de la th iocé to -3  céto-5 b enzy l-6 triazine-1.2.4  av ec  fo rm a tio n  d u  dérivé m onom éthylé-4  de la dioxo-3.5 benzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  e t  lib é ra tio n  de 
m éth y lm ercap tan , com m e le m o n tre  l ’expérience su iv an te  :On fa it dissoudre à chaud  0,900 g de dérivé d im éthylé-3 .4  de la  th io cé to -3  céto-5 
benzyl-6 triazine-1 .2 .4  dan s 30 c m ’ d ’alcool à 95°. On a jo u te  1 cm* d ’acide chlo- rh y d riq u e  concen tré  e t l ’on ab and on n e sans chauffer p en d a n t 4 heures. Le liqu id e 
es t ensu ite  ad d itio n n é de 30 cm* d ’eau distillée.Il se form e un  p réc ip ité  a b o n d a n t; ce d ern ier es t essoré, lavé  à  l ’eau  d istillée , 
puis à l ’è ther pour élim iner le m é th y lm e rc ap tan ; il est en fin  desséché à l ’é tuv e 
à 50°. Le com posé, q u i fond à 150°, a é té  iden tifié  (épreuve du  p o in t de fusion du m élange) avec le dérivé m onom éthy lé-4  de la dioxo-3.5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  
p rép aré  p a r J . B ougau lt (10).

Dérivé diéthylé-3.4 de la lhiocélo-3 céto-5 benzyl-6 iriazine-1 .2 .4 .
N N

C.HS.CHÎ.C ^' ^C .S .C H ,.C H ,
CO~N.CHj .CH jCjJ I uONjS P M. : 275

Préparation. —• On fa it d issoudre 1,500 g d u  d érivé  m onoéthv lé-4  de la th iocé to-3  céto-5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  dan s 20 c m 3 d ’alcool à 95°. A près n eu tra lisa tio n  au 
m oyen  de soude diluée en  présence de phéno lp hta lé in e , on a jo u te  0,5 cm* d ’iodure d ’éthy le . On laisse en co n ta c t à froid p e n d a n t 1 h. 1/2, on filtre e t  on  a jo u te  success ivem en t 40 cm* d ’eau d istillée p ou r p réc ip ite r le d érivé d iéthy lé-3 .4  e t 10 gou ttes 
de lessive de soude à 33 0 /0, pour m a in ten ir en d isso lu tio n  le d érivé  m onoéthy lé-4  
q u i n ’a pas sub i l ’alcoylation .Il se form e u n  p réc ip ité  ja u n e  hu ileu x  que l ’on  recueille ap rè s  12 heu res e t que 
l ’on  purifie p a r d isso lu tion  à ch aud  d an s  l ’alcool à  60°.

Propriétés. —  Com posé liquide.Hydrolyse. —  Les acides fo rts, m êm e dilués, p ro v o q u en t à ch au d  l ’hydro lyse 
du  d érivé d iéthy lé-3 .4  de la th iocéto -3  céto-5  b enzy l-6 triaz in e-1 .2 .4  avec fo rm atio n  du  dérivé m onoéthy lé-4  de la dioxo-3.5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  e t lib é ra tio n  d ’é th y l- m ercap tan , com m e le m o n tre  l ’expérience su iv an te  :On fa it d issoudre 0,500 g de dérivé d iéthy lé-3 .4  d an s  20 cm* d ’alcool à 60°. On 
a jo u te  1 cm* d ’acide ch lo rh y driq ue  co n cen tré  e t  l ’on chauffe à l ’éb u llitio n  p en d a n t quelques m in u tes . On a jo u te  alors 40 cm* d ’eau  d istillée, puis de la soude norm ale 
ju sq u ’à v irage de la phéno lphtaléine.On épuise à l ’é ther p ou r élim iner l ’é th y lm e rc ap tan  e t l ’on a jo u te  u n  léger excès 
d ’acide ch lo rh y driq ue d ilué à la so lu tion  aqueuse.Le p réc ip ité  cris ta llin  o b ten u  es t essoré, lavé  à l ’eau  d istillée , puis desséché à 
l ’é tuv e à 50°. Ce com posé, qui fond à 117°, a é té  id en tifié  (épreuve d u  p o in t de fusion d u  m élange), avec le dérivé m onoéthy lé-4  de la d ioxo-3 .5  b en zy l-6 triaz in e-1.2.4 p rép aré p ar J . B ougau lt (1).

Dérivé dim élhylé-2.4 de la thiocéto-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1 .2 .4 .
N N.CH,

C,Ha.CHa.C^ y c s
c c t n . c h ,ClaHlaONaS P.M. : 247

Préparation.
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a) Préparation de la d im élhyl-2.4 thiosemicarbazide.
^ N H .C H ,

.N H ,
C H ,

S z C /Nv.r

U ne so lu tion  de 1,290 g de su lfa te  de m éth y lh y d raz in e  (1/1000« de m olécule) 
dan s 15 cm* d ’alcool m éthy liqu e  à 98°-99°, es t ad d ition n ée  d ’une so lu tion  en v iron



”  / ’ puiasse aa n s  le m êm e so lvan t ju sq u ’à virage de la phénolphtaléine. On re fro id it le liqu ide dans u n  m élange de glace e t de sel m arin  pour rendre plus insoluble le su lfa te  de potassium  form é; on filtre e t on verse dans le filtra t une so lu tion  de 0,730 g de m éthylsénevol ( 1 /100e de molécule) dans 5 c m 3 d ’alcool m éttiy lique à 98°-99°.
On chauffe dans un  p e tit ballon  m uni d ’un réfrigé ran t ascend an t p en d an t 1 dem i- 

heure pour isom ériser le m éthy lisosu lfocyanate  de m éthy lh y drazine  (alors que l ’isom érisation  es t im m édiate  dans le cas de la d ibenzy l-2.4 th iosem icarbazide), on ré d u it à 5 c m 3 pour achever l ’isom érisation  e t on laisse refro id ir : la d im éthyl-2.4  th iosem icarbazide p réc ip ite  p ar refro id issem ent à l ’é ta t  pur.
On recueille le p réc ip ité  dans un  en to n no ir de B uchner, on lave à l ’é ther e t on sèche à l ’étuve à 50°.
Propriétés. —  Com posé cristallisé, fo n d an t à 116°,5, facilem ent soluble à chaud  dans l ’alcool m éthy liqu e  e t é thy lique, difficilem ent soluble à froid dans ces solvants, peu soluble dans l ’éther.
b) Préparation du dérivé dimélhylé-2.4 de la lhiocéto-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4. 

—  0,385 g de d im éthy l-2 .4  th iosem icarbazide son t dissous dans un  m élange de 9 c m 3 d ’eau d istillée e t  1 c m 3 d ’acide acé tiq ue ; on a jou te  ensuite  une solu tion  de 
9,610 g de p h é n y lp y ru v a te  de sodium  dans 15 c m 3 d ’eau distillée. On n ’observe aucun  p réc ip ité  ap rès 24 heures, m êm e si l ’on acidifie la so lu tion  par ad d ition  d ’un léger excès d ’acide ch lorhydrique .

P a r con tre , on co n sta te  la fo rm ation  d ’un  ab o n d an t p récip ité si l ’on passe en milieu fran ch em en t a lca lin  p ar ad d ition  de soude diluée.
Le p réc ip ité  est recueilli dans u n  en tonno ir de B uchner, e t lavé avec le m inim um  d ’eau d istillée ju sq u ’à ce que les eau x  de lavage ne p résen ten t plus aucune réaction  alcaline. D essiccation  à l ’étuve à 50°.
Le com posé o b ten u  est b ien  le dérivé d im éthylé-2 .4  de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triaz ine-1 .2 .4  e t non  la d im éthy l-2 .4  th iosem icarbazone de l ’acide phényl- pyruvique. La cyclisa tion  de ce dern ier com posé est im m édiate , de telle sorte q u ’il n ’est pas possible de séparer les deux  s tades de d éshy dra ta tion .
Propriétés. —  Com posé cristallisé, fo n dan t à 83°, insoluble dans l ’eau, soluble dans l’alcool à 95° e t l ’acétone.
Analyse :

Trouvé C: 58,12; H : 5,40; N : 16,85; S : 12,84Calculé C: 58,29; H : 5,26; N : 17,00: S: 12,95 (pour C.jH^ON jS).
Oxydation. -=- L ’o x y da tion  au  m oyen  du brome en m ilieu alcalin e t de l'iode en milieu alcalin est effectuée su iv a n t les m êm es techniques p récédem m ent décrites (oxydation  du  dérivé m onobenzylé-3, p. 76).Le dérivé cristallisé ob ten u  fond à 95°-96°. Il ne renferm e pas de soufre. Il est identique au  dérivé d im éthy lé-2 .4  de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4  (épreuve du point de fusion du  m élange) obtenu  par J . B ougault.
(1) Bull. Soc. chim. 1944, [5] 11, 24-9, 256 e t 273. — (2) E. C a t t e l a i n , Comptes rendus, 1939, 208, 1912. — (3) E. C a t t e l a i n . Comptes rendus, 1941, 213, 308. — (4) E. C a t t e 

l a i n , Comptes rendus, 1940, 210, 763. —• (5) M. F r e u n d  et T. P a r a d i e s , / o c .  cit. —■ (6) J.
B o u g a u l t , Ann. Chim., 1916 (9), 5, 323. — (7) W. M a r o k w a l d  et E. S e d l a c z e k , Ber.d. chem. Gesel., 1896, 29, 2920. — ■ ( 8 )  M. B u s c h , E. O p f e r m a n n  e t  H. W a l t i -i e r , Ber. d. chem. Gesel., 1904, 37, 2318. —  (9) E. C a t t e l a i n , Comptes rendus, 1939, 209, 799. —  (10) J. B o u g a u l t , A nn. Chim., 1916 (9), 5, 335. —  (11) J . B o u g a u l t , Ann. Chim., 1916 (9), 5, 337. (Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire du professeur Bougault.)

N0 2. — Contribution à l'étuda des as-triazines : sur quelques propriétés nouvelles de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4; par M.Eugène CATTELAIN (28.11.43).
C i n q u i è m e  m é m o i r e  ( 1 ) .

A c t io n  d u  b r o m e  e n  m i l ie u  a lc a l in ,  d e  l ’io d e  e n  m i l ie u  n e u tr e  e t  a lc a l in  e t  d e s  se ls  c u i-  
v r iq u e s  s u r  la  th io c é t o - 3  c é to -5  b e n z y l-6  tr ia z in e -1 .2 .4  (b e n z y ls u lf o x y tr ia z in e ) .

P a r t i e  t h é o r i q u e .
1“ A ction du  brome.

La th iocéto-3  céto-5  benzyl-6 triaz ine-1 .2 .4  su b it, sous l ’ac tion  du  brom e en m ilieu alcalin , d eu x  o x y da tion s successives :
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a) Première oxydation.
A ction  de trois molécules de brome sur une molécule de lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4  ; fo rm a tio n  d ’u n  dérivé sulfoné, le soufre réag issan t sous form e 

th io lique :

Ce com posé est s tab le  en m ilieu alcalin . P a r  ad d itio n  d ’u n  acide fo r t  (ch lorhy - 
d riq u e  ou sulfurique) à la so lu tion  alcaline, il y  a p réc ip ita tio n  de dioxo-3.5 b en zy l-6 
triaz ine-1 .2 .4  e t d égagem ent d ’an h y d rid e  su lfu reu x  :

A ction  d ’un grand excès de brome : fo rm atio n  d ’a-dibrom o (3-phénylpropionam ide 
C 8H 5-C H ,-C B ra-C O N H ., l ’o xy d a tio n  é ta n t  accom pagnée d ’une b ro m u ra tio n .

Si l ’o xy d a tio n  es t effectuée en présence de phéno lp h ta lé in e , on c o n sta te  que la d éco lo ra tion  de l ’in d ica teu r se p ro d u it dès que la p rem ière  o x y d a tio n  est achevée, 
c ’est-à-d ire  lo rsq u ’on a m is en jeu  6 atom es de b rom e, donc 3 a tom es d ’oxygène, 
p ou r une m olécule de th iocé to-3  céto-5  b en zy l-6 triaz in e-1 .2 .4 , ce q u i p e rm e t u n  dosage vo lum étriqu e  trè s  précis de ce com posé, au  m o yen  d ’une so lu tio n  titrée  
d ’hyp ob ro m ite  de, sodium  ( 1).

L ’ac tion  de l ’iode su r la  th iocé to-3  céto-5 b en zy l-6 tr iaz in e-1 .2 .4  v arie  su iv a n t que l ’on a jo u te  ou non  u n  excès d ’halogène e t que l ’on opère en  m ilieu  n eu tre  ou 
en m ilieu alca lin  (2 ).

Une molécule d'iode réagit sur deux molécules du sel de sodium  de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4  en solution aqueuse : on  observe la fo rm a tio n  d ’un 
p récip ité de b enzy l-6 céto-5 triaz ine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' ben zy l-6 'c é to -5 ' tr ia z in e - l '.2 '.4 ,

Ce com posé est b lanc ja u n â tre , am orphe, e t s ’a ltè re  au  c o n ta c t de l ’a ir  :
a) C on tra irem en t à la th iocéto-3  céto-5 b en zy l-6 triaz ine-1 .2 .4 , il ne réduit pas le réactif de Nessler n i les sels cuivriques ;
b) Sous l ’ac tion  des rédu cteu rs  (sulfure d ’am m onium , b isu lfite  de sodium ) il y  a retour à la lhiocélo-3 céto-5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4  :

C„H5.C H i.C ^  ^C .SO sN a +  C1̂  C,H,.CHI.C(^'
CTTn  C

N NH N NH
>> CO +  SOa +  CINa 

CO NH

b) D euxièm e oxydation.

2° Action  de l'iode.

a) Action  ménagée de l'iode en m ilieu  neutre.

N NH

CO N
N NH NH N

N NH NH N N NH
+  I^a 2 CsHs.CH2.C ^  \ c . SH

c o ~nN- COCO N
c) L ’ac tio n  de l ’am algam e de sodium  est p lus p ro fonde; il y  a à la  fois h yd ro gé

n a tio n  e t o u v ertu re  du  cycle p ar h y d ra ta tio n  e t l’on  a b o u tit ,  com m e avec la th io -



céto-3 céto-5 b enzy l-6 triazine-1 .2 .4 , à l'acide a-lhiosemicarbazido $-phèmjlpropio- mque :
N NH NH N H N H .N H .C S.N H j

C,H5.CHa.C ^  \ C . S . S . C /  ^C .C H ,.C „H ,   V  2 CtHt .CH».
C O N  V - C O  +  H >° COOH

d) La b enzy l-6 céto-5 triaz ine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ' cé to -5 ' tr ia z in e - l '.2 '.4 ' est diacide, t i tra b le  en présence de phéno lphtaléine;
e) Eljp donne avec le su lfate  cu iv rique un  p réc ip ité  de sel cuivrique v e r t :

N N  C u  N N
R .C ^  \ C . S . S . C ^  . ^ C .R

(3) N N CO
et avec le ch lorure cu iv reux  u n  p récip ité de sel cuivreux  jaun e  :

N N .fiu  C u.N __ N
R . C ^  ) : C . S . S . c /  ^ .C .R

CCFN N CO
/) F ra îch em ent p réparée, la  b enzy l-6 céto-5 triazine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzy l-6 ' céto-5' tr ia z in e - l '.2 '.4 ' ag it su r l ’iodure de potassium  en m ilieu acide en  lib é ran t de l’iode e t en  régénéran t la th iocé to -3 .cé to -5  benzy l-6 triazine-1.2.4, su iv an t une réaction inverse de celle qui lu i a donné naissance e t d ’une façon analogue au x  composés p ré sen ta n t u n  enchaînem en t de soufre sem blable : g lu ta th io n , ac ide dithioglycolique, etc.
Ces tro is fa i ts :  1“ U tilisa tion  d ’u n  atom e d ’iode p ar m olécule de th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  (perte  d ’u n  a tom e d hydrogène p ar m olécule); 2° absence de pouvo ir réd u c teu r v is-à-vis du  réac tif de Nessler e t des sels cuivriques (blocage de l ’a tom e de soufre); 3° ac tion  des rédu cteu rs  (re tou r à la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4) sem blen t ju stifie r la form ule proposée.

b) A ction d’un excès d'iode en m ilieu alcalin.
Trois molécules d'iode réagissent sur une molécule du sel de sodium de la thiocèlo-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 : l ’ac tion  O xydante est p lus p rofonde; il y  a fo rm ation  interm édiaire d ’u n  dérivé sulfoné s tab le  en  m ilieu alcalin  e t décom posable p ar add ition  d ’un  acide fo rt à la so lu tion  alcaline avec p réc ip ita tion  de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1 .2 .4  e t dégagem ent d ’an h yd ride  su lfureux  :

N NH N NH
C,Ht .CH1.C ^  \ c .S O aNa +  C]H C,HS.CH2.C ^  ^C O  +  SOa +  CINa 

CO- N CTTNH
Dans ces conditions, l'action de l'iode est comparable à celle du brome, m ais elle se lim ite à la p roduction  de dioxo-3.5 b enzy l-6 triazine-1.2.4, le brom e a t ta q u a n t 

cette dern ière pour la tran sfo rm er en a-dibrom o (3-phénylpropionamide ;C .H ,.C H ,.C B r!.C O N H 1.

3° A ction des sels cuivriques (3).
A. G odfrin (4) signala, en 1939, l ’ac tion  du  sulfate cu ivrique su r les th iocéto-3  céto-5 alcoyl-6 triazines-1 .2 .4  e t m o n tra  que la com binaison ré su ltan te  é ta i t p récédée d ’une rédu ctio n  am e n a n t le sel cu ivrique à l’é ta t  cu iv reux . L ’ac tio n  m énagée de l ’iode en  m ilieu n eu tre  su r la th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triazine-1 .2 .4  nous a permis d ’en élucider le m écanism e.E n  effet, le sel cu iv reux  ob ten u  à p a rtir  de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triaz in e-1.2.4 e t du  su lfate  cu ivrique en q u an tité s  équim oléculaires est iden tique à celui obtenu à p a r t ir  de la benzy l-6 céto-5 triazine-1.2.4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ’ cé to -5 ' tr ia z in e - l '.2 '.4 ' e t  d u  ch lorure cuivreux .Ce fa it m o n tre  b ien  que la rédu ctio n  du  sel cu ivrique correspond à une o xy da tion  de la th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triazine-1.2.4  l ’am e n a n t à l ’é ta t  de benzyl-6 céto-5 triazine-1.2.4  d ith io -3 ,3 ' benzy l-6 ' céto-5 ' tr ia z in e - l '.2 '.4 '. Le sulfate cuivrique agit 

donc comme l'iode en m ilieu neutre.L orsqu’on  m élange des solu tions aqueuses de sulfate cu ivrique e t du  sel de sodium  de la th iocé to-3  céto-5 benzy l-6 triazine-1.2,4  tro is  cas p eu ven t se p ré se n te r:
soc . CHiM., 5 e s é r ., t . 12, 1945. —  Mémoires. 4



50 MÉMOIRES P R É S E N T :
I o Le m élange renferm e u n  excès du com posé tr iaz in iq u e ;2° Le m élange renferm e u n  excès de su lfate  cu iv riq u e ; .3° Le m élange renferm e en q u a n tité s  équim oléculaires le com posé tr iaz in iq u e  

e t le su lfa te  cu iv rique. . .
P r e m i e r  c a s .  —  L e mélange renferme un excès de lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Ina zin e-

1.2.4. —  U ne p artie  seu lem ent du  com posé tr iaz in iq u e  passe à  l ’é ta t  de benzy i-b  
céto-5 triaz ine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' b enzy l-6 ' cé to -5 ' triazine-1  '.2 '.4 ';  l ’ion cu iv riqu e  é ta n t in tég ra lem en t tran sfo rm é en  ion  cu iv reux , le p réc ip ité  es t u n  m élange des dérivés cu iv reux  de la b enzy l-6 céto-5  triaz ine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' ben zy l-6 ' cêto-o  
tr iaz in e-1 '.2 '.4 ' e t de la th iocéto -3  céto-5  b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4 .E n  o p é ran t d an s ces conditions, il e s t n a tu re l, com m e l ’a c o n sta té  O odtrin , d ’o b ten ir des précip ités a y a n t une te n e u r en cu iv re  co n stan te . Il ne s ’ag it p o u rta n t 
pas d ’u n  p réc ip ité  de com position  définie, m ais d ’u n  m élange, su iv a n t la  loi d ac tion  
des m asses, de d eu x  com posés cu iv reux  de com position  très  voisine.

D e u x i è m e  c a s .  —  Le mélange renferme un excès de sulfale cuivrique. —  Une p artie  seu lem ent d u  sel cu iv rique est ré d u it; la to ta li té  du  com posé tr iaz in iq u e  
passe à l ’é ta t  de b enzy l-6 céto-5 triaz ine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzy l-6 ' cé to -5 ' tr iazm e- l ' . 2 '.4 ' e t le p réc ip ité  es t co n stitu é  p ar u n  m élange des dérivés cu iv reu x  e t cui
v riq u e  de ce com posé. .................................

T r o i s i è m e  c a s .  —  Le mélange renferme en quanlilés équimoléculaires la lhiocelo-3 
célo-5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4  et le sulfate cuivrique. —  Le sel cu iv rique est in tég ra lem en t tran sfo rm é en sel cu iv reux  de la b enzy l-6 céto-5  triaz in e-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' 
b enzy l-6 ' cé to -5 ' tr iaz in e-1 '.2 '.4 ' ;

N__ N.Na N N. Cu Cu.N__N
2 R .C ^  ^ C S  +  2 SO,Cu R . c ^  ^ C . S . S . c /  ^>C.R +  SOJMa, +  SOjH2

CTTNH C Ô lN CO

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

1° A ction  du brome en m ilieu  alcalin : dosage bromomélrique.
P rincipe.

T ran sfo rm atio n  de la th iocéto -3  céto-5 b en zy l-6 triaz in e-1 .2 .4  en  dioxo-3.5 
b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  au  m oyen  d ’une so lu tion  d iluée d ’h y p o b ro m ite  de sodium  en présence de p héno lph talé ine. L ’o x y d a tio n  d ’une m olécule d u  com posé tr iaz in iq ue  
m e t en  jeu  3 atom es d ’oxygène, donc 6 atom es de b ro m e; la déco lo ra tion  de l ’ind i
c a te u r m arqu e la fin de la réac tion .

T echnique.
1° Titrage de la solution d'hypobromite de sodium . —  A 90 c m 3 de so lu tio n  d ’h yp o 

b rom ite  de sodium  (form ule de F leury) (5) on  a jo u te  une q u a n tité  suffisante d ’eau pour o b ten ir u n  volum e de 200 c m 3. On déte rm in e  ensuite  p a r  iodom étrie  la  ten eu r 
en brom e de la solution.A 5 c m 3 de so lu tion  d ’h ypobrom ite  de sod ium , on  a jo u te  10 c m 3 de solu tion  
d ’iodure de potassium  à 10 0 /0  e t 10 c m 3 d ’acide ch lo rh y d riq u e  d ilué à  25 0 /0. On dose l ’iode libéré  avec une so lu tion  N /10  d ’h yposu lfite  de sod ium  en  p ré sence d ’em pois d ’am idon  com m e in d ica teur.

1 c m 3 de la so lu tion  N /10 d ’hyposu lfite de sodium  correspond  à 0,008 g de brom e.2° Titrage de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4 . —  On fa it  d issoudre à 
chaud  0,200 g à 0,450 g de th iocé to-3  céto-5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  d an s  une q u a n tité  suffisante d ’alcool à 95°. P a r  ad d itio n  d ’eau d istillée  on p réc ip ite  ensu ite  le com posé tr iaz in iq u e  qui se tro u v e  ainsi à l ’é ta t  de m ic ro cris tau x  facilem ent 
solubles d an s la soude diluée d o n t on effectue l ’ad d itio n  ju sq u ’à v irage trè s  franc de la phénolphtaléine.

On a jo u te  alors la so lu tion  ti tré e  d ’hyp ob ro m ite  de sodium  ju sq u ’à d éco lo ra tion  de la liqueur. On vérifie que l ’ad d itio n  de quelques g ou ttes  de ce t in d ica te u r ne p ro d u it aucune reco lo ra tion  de la solu tion .

C alcul.
Le ta b lea u  su iv a n t ind ique les ré su lta ts  des tro is  dosages effectués à p a r t ir  dé 

th iocéto-3  céto-5 b enzy l-6 triazine-1 .2 .4  purifiée p a r p lusieurs c ris ta llisa tio ns à ch aud  dans l ’alcool à 70°. On a u tilisé une so lu tion  d iluée d ’h yp ob ro m ite  de sodium



: ei : ï r ™ n,1 0,0552 g 0e brom e Pa r  cm S; 480 g dc brom e (6 x  80) é ta n t nécessaires pour oxy der une m olécule de com posé triaz in iq ue , so it 219 g, 1 c m s de la solu tion
titré e  d 'h y p o b ro m ite  de sodium  oxydera donc 
céto-3 céto-5 benzy l-6 triazine-1.2.4

219 x  0,0552 
480

Essai
123

Thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4
pesée
0,2030,3260,405

trouvée
0,2020,3270,403

=  0 g  0252 de th io -

Solution titrée d ’hypobromite de sodium
8 cm*13 cm*16 cm*

2° Action de l’iode.
On a étud ié  l ’ac tio n  de l ’iode su r la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2  4 : 1° E n  m ilieu n eu tre  avec em ploi m énagé d ’iode;2° E n  m ilieu alca lin  avec em ploi d ’un  excès d ’iode.

a) A ction  ménagée de l'iode en m ilieu neutre.
Il y  a fo rm ation  de benzy l-6 céto-5 triazine-1.2.4  d ith io -3 .3 ’ benzyl-6 ' céto-5 ' tr iaz in e -r .2 '.4 ' ;

N NH NH N
C,Hs.CHa.C ^  ^ C .S .S .C ^  ^C .C H a.C,Hs 

CO N N CO
CîoH u OjN jS ü P .M . : 4 3 6

2,190 g de th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4  (1/100 molécule) son t dissous à chaud dans une q u a n tité  suffisante d ’alcool à 95°. On p récip ite ensu ite  p a r ad d ition d ’eau distillée le com posé triaz in iq ue  à l ’é ta t  de m icro cristau x  facilem ent attaquab les p ar la soude diluée.
On ajoute alors 10 c m ’ d ’une so lu tion  norm ale de soude, c ’est-à-d ire la q u a n tité  

strictem ent nécessaire pour dissoudre le p réc ip ité  e t fa ire v ire r le phéno lph talé ine et enfin 100 cm* de so lu tion  d ’iode N /10.
Le précipité est recueilli dans un  en to n no ir de B uchner e t lavé rap idem en t en 

raison de sa facilité d ’oxy da tion , d ’abord  à  l ’eau  distillée, ju sq u ’à réac tio n  n égative à l’empois d ’am idon, puis à l ’alcool à  95°; il est ensuite desséché à l ’é tuve à 50°.Propriétés. —  Composé am orphe, b lanc ja u n â tre , fo n d an t à 172°,5, s ’a l té ra n t lentem ent au  c o n tac t de l ’air, insoluble dans l ’eau, peu soluble dans l ’alcool, soluble dans les alacalis dilués.
Action des acides forts. —  La benzyl-6 céto-5 triazine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ' céto-5' tr ia z in e - l '.2 '.4 ', co n tra irem en t a u x  dérivés m onoalcoylés-3 e t diqlcoylés- 2.3 et 3.4 de la  th iocéto-3  céto-5 benzy l-6 triazine-1.2.4, n ’est pas hydrolysée p ar ébullition avec de l ’acide ch lo rhydrique en m ilieu hydroalcoolique.
Action des réducteurs. —  Sous l ’ac tion  des rédu cteu rs  (sulfure d ’am m onium , bisulfite de sodium  e t acide ch lo rhydrique ou sulfurique) il y  a régénéra tion  de la thiocéto-3 céto-5 benzy l-6 triazine-1.2.4.a) Sulfure d ’am m onium . —  On prend  0,500 g de benzyl-6 céto-5 triazine-1 .2 .4  dithio-3.3 ' benzyl-6 ' céto-5 ' tr iaz in e-1 '.2 ’.4 ' que l ’on délaie dans 20 c m 3 d ’eau distillée. A près dissolu tion  p ar ad d itio n  d ’une solu tion  diluée de soude ju sq u ’à virage de la phénolphtaléine, on a jou te  u n  léger excès d ’une solu tion  incolore e t fraîchem ent p réparée de sulfure d ’am m onium . On laisse en co n tac t p en d a n t 5 m inutes e t l ’on aciduie p ar ad d ition  d ’acide acétique à 10 0/0.Le précipité est essoré, puis purifié p ar crista llisation  à chaud  dans l ’alcool à 70°. La thiocéto-3 céto-5 benzy l-6 triazine-1.2.4  qui précip ite à l ’é ta t  c rista llin  par refroidissem ent a é té  identifiée p ar son p o in t de fusion (194°) e t son poids molé~ 

culaire (déterm ina tion  p ar ac id im étrie);b) B isulfite de sodium. —  0,500 g de benzy l-6 céto-5 triazine-1.2.4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ' cé to -5 ' tr iaz in e-1 '.2 '.4 ' son t dissous dans 6 cm* d ’alcool à 95°. On a jou te  1 cm* d ’acide ch lo rhydrique concentré  e t l ’on porte  à l ’ébu llition ; on ne co n state  aucun dégagem ent d ’hydrogène sulfuré. On a jou te  alors gou tte  à gou tte  1 cm* de solu tion  de b isu lfite de sodium  (d. : 1,32); on m ain tien t à l ’ébullition  ju sq u ’à cessation de dégagem ent de gaz sulfureux, on  laisse refro id ir e t on verse dans un  
excès d ’eau distillée.Le p réc ip ité ob ten u  est essoré e t purifié p ar c rista llisation  dans l ’alcool à 60° à chaud  p ou r élim iner la p e tite  q u a n tité  de benzyl-6 céto-5 triazine-1.2.4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ’ cé to -5 ' tr ia z m e - l ',2 '.4 ' qui n ’a pas é té  rédu ite . La th iocéto-3  céto-5



benzyl-6 tr ia z in e -I .2.4 q u i p récip ite p a r refro id issem en t à l ’é ta t  c ris ta llin  a é té  id en tifié  p a r son p o in t de fusion (194°) e t  son poids m oléculaire ( d é t e r m i n a -ion 
p a r ac id im étrie). „Hydrogénation. —  On prend  1 g  de b enzy l-6 céto-5  tr ia z in e -1.2 .4  d itm o-d .o  
benzy l-6 ’ cé to -5 ’ tr iaz in e-1 ’.2 '.4 ’ que l ’on  délaie dan s 50 c m 3 d ’eau d istillée  e t on a jo u te  25 g d ’am algam e de sod ium  à 3 0 /0. L ’h yd ro géna tion  s’effectue en tiè rem en t 
à  froid ; lo rsq u ’elle es t te rm in ée , on filtre la so lu tion  séparée d u  m ercu re e t  1 on 
a jo u te  au  f iltra t u n  léger excès d ’aoide ch lo rh y driq ue  dilué.Le p réc ip ité  o b ten u  es t essoré e t  purifié  p a r c ris ta llisa tio n  à ch au d  d an s  1 alcool à  60°. Ce com posé (P . F . 198°) a é té  iden tifié  avec l ’acide a-(th iosem icarbazido) 
P -phénylpropionique.

.NH.NH.CS.NH,
C„H,.CHa.CH<NCOOH

o b ten u  p a r  L . P opovici (6 ) en  h yd ro g én an t la th iocé to -3  céto-5  b en zy l-6 triazine-
1.2.4 p a r le m êm e ag e n t d ’hydro géna tion .
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b) A ction  d 'u n  excès d'iode en m ilieu  alcalin.
Il y  a fo rm atio n  de dioxo-3.5 b enzy l-6 triaz in e-1 .2 .4  avec fo rm a tio n  in te rm é

d iaire  d ’u n  d érivé sulfoné s tab le  en  th ilieu  alcalin .On fa it d issoudre 1 g de th iocé to -3  céto-5 ben zy l-6 triaz in e-1 .2 .4  d an s  20 cm ’ 
d ’une so lu tion  de ca rb o n a te  de sod ium  an h y d re  à 20 0 /0  e t  l ’on a jo u te  40 c m 3 de so lu tion  norm ale d ’iode. O n laisse en  c o n ta c t p e n d a n t 24 h eures , p u is  on élim in e  l ’excès d ’iode p a r  ad d itio n  de quelques g o u ttes  d ’une so lu tion  diluée 
d ’h y d ra te  d ’hyd raz in e  (et n on  d ’h yposu lflte  de sod ium , a fin  de ne pas in troduire 
de soufre u lté rieu rem en t).On a jo u te  enfin  un  léger excès d ’iode ch lo rh y d riq u e  à 50 0 /0 . Il se p ro d u it un 
ab o n d a n t d égagem ent de gaz su lfu reu x ; le p réc ip ité  o b ten u , la v é  à l ’eau  distillée, 
puis séché, fond à 208°. Il es t co n stitu é  p a r  de la dioxo-3 .5  b en zy l-6 triazine-1.2.4  
à l ’éta't pur.

3° A ction  du sulfate cuiurique.
a) S ur la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 ir iazine-1 .2 .4 . —  Si l ’on  a jo u te  u n  excès d ’une 

so lu tion  aqueuse de su lfa te  cu iv riqu e  à u ne  so lu tion  d u  d ériv é  sod ique d u  composé tr iaz in iq u e , une p a rtie  d u  sel cu iv rique e s t ré d u it à l ’é ta t  de sel cu iv re u x ; la  to ta lité  
de la th iocé to-3  céto -5  b enzy l-6 triaz in e-1 .2 .4  es t tran sfo rm éé  en  b en zy l-6 céto-5 triaz in e-1 .2,4 d ith io -3 .3 ' ben zy l-6 ' cé to -5 ' triaz in e-1 .2 .4  qu i p réc ip ite  à l’é ta t  de dérivés cu iv reux  e t cu iv rique en m êm e te m p s  que la so lu tion  d ev ien t ac ide.

O n p rép are tro is  so lu tions alcalines de th iocé to -3  céto -5  b en zy l-6 triazine-1.2.4  re n fe rm a n t la m êm e q u a n tité  de ce com posé.O n pèse 0,288 g  de th iocé to -3  céto-5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4  que l ’on fa it dissoudre 
d an s la  q u a n tité  de soude N /10  so it 13 c m 3 d o n t on a jo u te  u n  excès de 10 cm* p o u r n eu tra lise r l ’acide su lfu rique libéré u lté rieu rem en t.On a jo u te  alors, dan s chaque so lu tion , u n  excès de so lu tion  t i t r é  de sulfate 
cu iv rique (1 cm* =  0,0129 g Cu), so it : 7 cm* (solu tion  1) 14 cm* (so lu tion  2) et 21 cm* (solution  3).O n observe la  réd u c tio n  du  sel cu iv rique à l ’é ta t  de sel cu iv re u x  e t la  fo rm ation  
d ’un  p réc ip ité jau n e  v e rd â tre  qui e s t le dérivé cu iv re u x  de la  b en zy l-6 céto-5 
triazine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzy l-6 ’ cé to -5 ' tr iaz in e -1 '.2 '.4 ' d o n t les prem ières p o rtio n s  se red isso lven t dan s u n  excès d ’alca li si l ’ad d itio n  de la  so lu tio n  de sulfate 
cu iv riqu e  es t effectuée g o u tte  à g o u tte . E n  o u tre , la so lu tion  d ev ien t légèrem ent 
acide.O n sépare p ar filtra tion  les p réc ip ités des liqu eu rs  1 e t 2 fet l ’on  ré u n it a u x  filtra ts  les eau x  de lavage.

On ti tre  dan s chaque f i ltra t le cu ivre résiduel p a r la  m éth o d e  io d om étriqu é  de D e H aen  (7). Le m êm e ti tra g e  est effectué sur la liq u eu r 3 ; en  ra ison  de sa richesse 
p lus élevée en cuivre , le f i ltra t e s t com plété  à 200 cm* avec de l ’eau  d istillée  e t  le ti tra g e  effectué sur 50 cm*.Les ré su lta ts  o b tenus so n t les su iv a n ts  :

Essai
N* 1 N» 2 N ’ 3

Cu théoriqueSa0 3Naa N/10 Cu Cu to tal in troduit Cu fixé  .... .__résiduel Cu+ Cu++
2 .8  cm * 0 ,0 1 7 7  0 ,0 1 2 9  X 7 =  0 ,0 9 0 3  0 ,0 6 2 6  ’ 0 ,0 8 2  0  0 4 1
1 6  cm * 0 ,1 0 1 6  0 ,0 1 2 9  X 1 4  =  0 ,1 8 0 6  0 ,0 7 9 5  0 ,0 8 2  0 0 4 1
7 .9  cm * 0 ,2 0 0 6  0 ,0 1 2 9  X 2 1  =  0 ,2 7 0 9  0 ,0 7 0 3  0  0 8 2  0 0 4 1



Ils o n t une v a leu r co m p ara tive e t  m o n tren t b ien  que, dans les conditions o pératoires, il se form e u n  m élange des dérivés cu iv reux  e t cu ivrique de la benzy l-6 céto-o triaz ine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ' cé to -5 ' tr ia z in e - l '.2 '.4 ', d o n t les p roportions d ép en den t p rin c ipa lem en t :
I o De la vitesse d'adjonction de la solution de sulfate cuivrique. Si l ’ad d ition  est effectuée g ou tte  à g o u tte , il y  a p lus de cu ivre fixé à l ’é ta t  cu iv rique; en effet, le m ilieu é ta n t alcalin  au d éb u t d u  dosage la benzyl-6 cé to -5 tr iaz in e-1.2.4 d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ' cé to -5 ' tr iaz in e-1 '.2 '.4 ' d issoute fo u rn it u n  d érivé cu iv rique; si l’ad d ition  est effectuée ra p id e m en t le cu ivre est s u rto u t fixé à l ’é ta t  cu iv reux  com biné avec la th iocéto-3  ceto-5 b enzy l-6 triaz ine-1 .2 .4 ;
2° De l'excès de sel cuivrique utilisé, en  v e rtu  de la loi d ’ac tion  de masse,b) S u r  la benzyl-6 cêlo-5 triazine-1.2.4 dithio-3.3’ benzyl-6’ célo-5’ triazine-1’.2 ’.4 ’. —  Il y  a fo rm atio n  du  dérivé cu iv rique de ce com posé :
On p répare  tro is  solu tions de benzy l-6 céto-5 triazine-1.2.4  d ith io -3 .3 ' benzyl-6 ' céto-5' triazine-1  ’.2 '.4 ’ ren fe rm an t la m êm e q u a n tité  de ce composé.
On pèse 0,360 g de benzy l-6 céto-5 triazine-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' benzy l-6 ' céto-5 ' triazine-1'.2 '.4 ' que l ’on délaie d an s 20 c m 3 d ’eau distillée. A près d issolu tion  par 

addition  de soude norm ale ju sq u ’à v irage de la  phénolphtaléine, on  com plète à 50 cm ’ avec de l ’eau  distillée.
On a jou te  à chaque so lu tion  u n  léger excès d ’une so lu tion  titré e  de su lfate  eui- vrique (1 cm  =  0,0129 g Cu) so it ; 8 c m ’ (solution  1), 10 cm* (solution  2) e t 12 c m ’ (solution 3).
Après ag ita tio n , le p réc ip ité  v e r t  foncé qui se form e im m édiatem en t e t la liqueur surnageante son t tran sv asés  dans une fiole jaugée de 100 c m ’. On com plète à 100 cm ’ avec de l ’eau  d istillée.
Après m élange, puis filtra tion , on  effectue le dosage du  cuivre résiduel sur 50 cm ’ de filtra t, en  u til isa n t la m éthode iodom étriqué de De H aen.Les ré su lta ts  ob ten us o n t é té  les su iv an ts  :

Essai SjOjNa, N/10 Cu résiduel Cu to tal Cu fixé Cu théoriqueIntroduit
N° 1 3,9 cm’ 0,0495 0,1032 0,053 0,0524N° 2 6 cm ’ 0,0762 0,129 0,0528 0,0524N» 3 8,1 cm’ 0,1028 1,1548 0,052 0,0524

(1 )  Bull. Soc. chim., 1 9 4 4  [ 5 ] ,  11, 2 4 9 ,  2 5 6 ,  2 7 3  e t  1 9 4 5 ,  12, 3 9 .  — ( 2 )  E .  C a t t e l a i n , Ann. Chim. anal., 1 9 4 2  ( 4 ) ,  21, 1 5 0 .  — ( 3 )  E. C a t t e l a i n , Comptes rendus, 1 9 4 2 ,  215 ( e n  i m p r e s 
s io n ) .  —  (3 )  E .  C a t t e l a i n , Comptes rendus, 1 9 4 2 ,  215 ( e n  I m p r e s s i o n ) .  —  ( 4 )  G o d f r i n  
A . ,  /o c . cit., p .  4 0 .  —  ( 5 )  P .  F l e u r y , loc. cil. —  ( 6 )  L .  P o p o v i c i , Ann. Chim., 1 9 3 2  ( 1 0 ) ,  18, 218. — (7) E. d e  H a e n , Liebigs A nn ., 1 8 5 4 ,  91, 2 3 7 .

(Faculté de Pharmacie d e  Paris, Laboratoire du professeur Bougault.)

N° 3. — Contribution à l ’étude des as-triazines ; sur quelques propriétés nouvelles de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4; par M. Eugène CATTELAIN (28.11.43).
S i x i è m e  m é m o i r e  ( 1 ) .

Préparation des dérivés monoalcoylés-2, du dérivé acétylé et des produits d ’hydrogénation des dérivés dialcoylés-2.4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (benzyldioxy- triazine).

P a r t i e  t h é o r i o u e .

L ’étude de la  dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1 .2 .4  a été poursuivie dans la  m esure où se m an ifes ta it sa p a re n té  avec la  th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. C’est ainsi que nous avons p réparé (2) une nouvelle série de dérivés m onoalcoylés de la dioxo-3.5 benzy l-6 triazine-1.2.4, les dérivés m onoalcoylés-2, à p a r t ir  des dérivés diaieoylés-2.3 de la  th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4.Nous avons, en  o u tre , iden tifié  les dérivés dialcoylés-2.4 ob tenus p a r alcoylation  des dérivés m onoalcoylés-2 avec ceux ob tenus p a r J .  B ougau lt p a r alcoy lation  
des dérivés m onoalcoylés-4.D e p lus, p réc isan t quelques propriétés de ce t hétérocycle, nous avons p rép aré  le dérivé m onoacétylé e t  les p ro du its  d ’h ydrogénation  des dérivés dialcoylés-2.4.



1° Dérivés monoalcoylés de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1 .2 .4 .
JOn p eu t p révo ir p ou r les dérivés m onoalcoylés de la dioxo-3 .5  b en zy l-6 tr iaz in e -

1.2.4 tro is  isom ères de position  :
N N .R  N NH

C,Hi .C H ,.C^' )C O  C,Ht . CH,. c / (  i,C.OR C,HJ.CHa.C ^  /C O
(I) C'oT sîH  (II) CITN (III) OT"N.R

e t, p ou r les dérivés d ialcoylés, tro is  isom ères de position  :
N N .R  N N .R  N N

C A .C a . C ^  ^ C .O R  C,HS. CH,.______ ):CO C,Hi .CHi .C ^ _ _ j> C .O R
(I) C Ô N  (II) CO N .R  (III) CO N .R

P arm i les tro is  ty p es  de dérivés m onoalcoylés isom ères th éo riq u em e n t p r ¡vi" 
sibles, d eu x  so n t m a in te n a n t connus :1° Les dérivés monoalcoylés-4, que J .  B ou g au lt (3) o b tin t p a r a lco y la tio n  de la dioxo-3 .5  b en zy l-6 triaz ine-1 .2 .4 . N ous avons o b ten u  ces m êm es com posés par 
hydro lyse ch lo rh y d riq u e  des dérivés d ialcoylés-3 .4  de la  th iocéto-3  céto -5  b enzy l-6 
triaz ine-1 .2 .4  :

N N N NH
C A .C H ,.C (  ^ C .S R  +  H»° C Æ . C f t . C ^ ^ C O + R . S H

CTTN.R CO N .R
2° Les dérivés monoalcoylés-2, que nous av o ns p réparés p a r  h yd ro lyse ch lo rhy i

d rique des dérivés dialcoylés-2 .3  de la  th iocé to -3  céto-5  b en zy l-6 tr ia  zine-1. 2.4 :
N N .R  N N .R

C .H s.C ft.C ^  );C .S R  + Hz<? C,HS.CH1.C(^ ^C O  +  R .SH
C Ô N  CO NH

Il a  é té  possible, d ’a u tre  p a r t , d ’effectuer la  syn th èse  de ces com posés à p artir 
des sem icarbazides-2 su b stitu ées  e t  de l ’acide p h én y lp y ru v iq u e  :

R
/N H , „ n  /N .N .CO N H , _ H OC .H ,.C H ,.C O .C O O H +0=C f ~  HlV C J L .C f t .C f\n .N H ,  x COOH >■

k N N .R  
C ,H ,.CH ,.C^ )>CO 

CTT NH

2° Dérivé monoacélylé de la dioxo-3.5 benzyl-6 lriazine-1 .2 .4 .
L ’ac tio n  de l ’an h yd ride  acétique su r la d ioxo-3 .5  b enzy l-6 triaz in e-1 .2 .4  co n du it a u  dérivé m onoacétylé . Ce com posé s ’hydro lyse avec la  p lus  g ran d e facilité . Il n ’a pas é té  possible de d éte rm in er ex p érim en ta lem en t la position  d u  groupe acéty lé .
Soum is à l ’ac tion  de l ’alcool absolu  ou de l ’alcoolate  de sod ium , il y  a fo rm atio n  non  du  dérivé m onoalcoylé, com m e on  p o u rra it le supposer d ’ap rès  l ’éq u a tio n  :

N NH ' N NH
C„HS.CH2.C ^  ^>CO +  CH3CH,ONa CtHi .C H * .o f ) C 0  +  CH.COONa 

CÎTN.COCH, CÜ~N. CH*. CH,
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m ais de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1 .2 .4 , une trac e  d ’eau suffisan t p o u r p rovoquer 
l ’hydro lyse d u  d érivé m onoacéty lé  e t l’eau  é ta n t  régénérée p a r es té rif ica tio n  de 
l ’acide acétique libéré :
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C ette  facilité d 'hy d ro ly se  sem ble in d iquer q u ’il s’ag it d ’une alcalam ide (I ou II) p lu tô t que d u  dérivé acéty lé  en 3 (I II)  :
N N.COCH, N NH N NH

C,H5.CHJ.C ^ ' \ c o  c , h , . c h , . c ^  \ co  c , h . . c h , . c ^  x c . o c o c h s
(I) CO~NH (II) CÜ~N. COCHi (III) CÜHN

La form ule (II) sem ble être la p lus probable, l ’a tom e d ’hydrogène situé en 4 é tan t le p lus labile.

3° Hydrogénation des dérivés dialcoylés-2.4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.
Nous nous étions proposé de p réparer, à p a r t ir  des dérivés dialcoylés-2.4 de la dioxo-3.5 benzy l-6 triaz ine-1 .2 .4 , les sem icarbazides-2.4 d isubstituées  correspondantes p a r la voie su iv an te  :
a) H ydratation et hydrogénation (am algam e de sodium ) :

RN N .R  „  |'/--- \  _ _ +  M*C .H ,C H ,C ( / - > C 0  ^
(I) CCTN.R +  \CO O H  (II

b) Oxydation  (réactif de Nessler) :
R

, n  , N .l i .CO.NHR+  C,H>.CH,.Cfx COOH (III)
c) Hydrolyse (acide ch lorhydrique) :

+  H*Q C»H1.CH2.CO.COOH +  NH,.NR.CONHR (IV)
1° H ydratation et hydrogénation. —  L. Popovici (4) p ensa it que l ’insolubilité to tale des dérivés dialcoylés-2.4 d an s les solu tions alcalines é ta it un  obstacle à 

teur hydrogénation  au  m oyen  de l ’am algam e de sodium . Il est, en réalité , facile d ’hydrogéner ces com posés (I) en  o p é ran t en m ilieu hydroalcoolique e t à chaud . Le d éb u t de l ’hyd ro géna tion  s’effectue en m ilieu fo rtem en t alcoolique, d o n t on abaisse progressivem ent le t i tre  p ar chauffage e t ad jo n ction  d ’eau au  fu r e t  à mesure que l’hyd ro géna tion  s ’effectue en  lib é ra n t u n  acide a[dialcoyl-2.4 semicar- 
bazido] 2-phénylpropionique  (II)  doué de p ro prié tés  réductrices;2° Oxydation. —- L ’ac tio n  d u  réac tif de Nessler co n du it à la dialcoyl-2.4 semi- 
carbazone de l'acide phénylpyruvique  ( I I I ) .Les dialcoyl-2.4 sem icarbazones de l ’acide p hény lpyruv ique son t é to n n am m en t stables e t ré sisten t à l ’ac tion  des agents d ’hydrolyse u tilisés (acide ch lo rhydrique , 
acide b rom hydrique , acide acétique). Le passage du  s tad e  (I I I)  au  s tad e  (IV) (dialcoyl-2.4 semicarbazone) n ’a pu  être franchi, les conditions d ’hydrolyse s’é ta n t 
m ontrées im puissan tes.Il est possible de dissoudre à chaud  la d im éthy l-2 .4  th iosem icarbazone de l ’acide 
phénylpyruv ique dans l ’acide ch lo rhydrique concentré, d ’où elle recristallise p a r 
refroidissem ent sans altération;3° Hydrolyse. —  J .  B ougault (5) o b tin t la m éthy l-4  sem icarbazide en d isso lvan t la m éthyl-4 sem icarbazone de l ’acide phény lp yruv iq u e  dans l ’acide ch lo rhydrique concentré, l ’hydrolyse s ’efTectuant facilem ent à froid. Les dialcoyl-2.4 sem icarbazones de l ’acide phény lp yruv iq u e  se m o n tren t p lus résistan tes  à l ’hydrolyse 
que les alcoyl-4 sem icarbazones du  m êm e acide.

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

Dérivé monoméihylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.
N N.CH»

CO NHCuHnOiN, P.M. 217
Préparation. —  0,500 g du  dérivé d im éthylé-2 .3  de la  th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 riazine-1.2.4 so n t dissous d an s 30 cm* d ’alcool à 95°. A près ad d ition  de 1 cm*
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d ’acide ch lo rh y driq ue  concentré (d. : 1,19) la solu tion  est portée à l ’ébu llition  que 1 on m a in tien t p en d a n t 1 h. 1/2 dans un  ballon m uni d ’un  ré frigéran t ascen d an t. 
On co n sta te  u n  dégagem ent de m éthy îm ercap tan  que l’on ca ractérise  com m e il 
a é té  p récéd em m ent indiqué. A près refroidissem ent, la so lu tion  acide est versée d an s 50 cm* d ’eau d istillée; u n  p récip ité huileux se rassem ble au  fond du  vase.On a jo u te  une so lu tion  diluée de soude ju sq u ’à virage de la phéno lphtaléine 
p ou r d issoudre le dérivé m onom éthylé-2  de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4. Le d érivé d im éthy lé-2 .4  de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, insoluble qu i n 'a  pas é té  hydro lysé, est séparé p ar filtration .

Le filtra t e s t ad d itio n n é  d ’acide acétique à 10 0 /0 ; le dérivé m onom éthylé-2  p réc ip ite  le n tem e n t à l ’é ta t  cristallin .
Le p réc ip ité  e s t purifié p ar cris ta llisa tio n  dans l’alcool à 60° à chaud . 
Propriétés. —• Com posé cristallisé, fo n d an t à 137°, insoluble dans l ’eau , soluble à  ch au d  dan s l ’alcool à 60°.
Analyse

Trouvé C: 60,71; H : 5,15; N : 19,21Calculé C: 60,82; H : 5,06; N : 19,35 (pour Cu Hu 0 2Ns).
P oids moléculaire (p ar acid im étrie) :

Trouvé 216 Calculé 217.

Dérivé monoéthylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4.
N _ N .C H 3.CH,

C.Hi .C H ,.C ^  ^>CO 
CO~NHCuHuOjN, P-M. : 231

Préparation. —  0,500 g  de dérivé d iéthy lé-2 .3  de la  th iocé to-3  céto-5 benzyl-6 triaz ine-1 .2 .4  so n t dissous d an s  30 cm* d 'alcool à  95°; on a jo u te  1 cm* d ’acide 
ch lo rh y driq ue  concen tré  (d. : 1,19) e t  l ’on p o rte  ie liqu ide à l ’ébu llition  que l ’on m a in tie n t p en d a n t 2 heures dan s u n  ballon  m u n i d ’un  ré frig é ran t asce n d a n t; on 
co n sta te  u n  dégagem ent d ’é th y lm e rc ap tan  que l ’on ca rac té rise  com m e il a été 
ind iq ué  p récédem m ent.A près refro id issem en t, la so lu tion  acide est versée d an s 100 cm* d ’eau distillée : 
u n  p réc ip ité  hu ileux  se rassem ble au  fond du  vase.On opère ensuite  com m e il a été ind iqué pour la p rép a ra tio n  du  dérivé m onomé-thy lé-2 . Le dérivé m onoéthy lé-2  cristallise le n tem e n t; il es t purifié  p a r crista llisa
tio n  dans l ’alcool à 60°.Propriétés. —  Com posé cristallisé, fo n d a n t à 103°, insoluble dan s l ’eau , soluble 
à  ch aud  dans l ’alcool à 60°.

Analyse :
Trouvé C: 62,22; H : 5,75; N : 18.08Calculé C : 62,33; H : 5,62; N : 18,18 .(pour CjJLjOjN,).

Poids moléculaire (p ar acid im étrie) :
Trouvé 230 Calculé 231.

Dérivé monobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 tr iazine-1 .2 .4 .
N N.CH2.C,H,

C.Hs.C H ,.c f  y c o  
CO- NHCI7H „0 2N, P M. : 293

Préparation.
1« P ar hydrolyse du dérivé dibenzoylé-2.3 de la lhiocéto-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine- 

1 2  4 . -   On fa it d issoudre 8 g du dérivé d ibenzylé-2.3  de la th iocé to -3  céto-5

m u ni d ’u n  ré frigéran t i  . .4 heures A près refro id issem ent, la so lu tion  acide es t versée d an s 200 c m 1 d eau 
d istillée le dérivé m onobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6  triaz ine-1 .2 .4  préc ip ite . 
Ce dern ier est dissous p ar ad d ition , ju sq u ’à v irage de la p héno lph taléine, de lessive 
de soude à 33 0 /0. Le résidu huileux  insoluble es t co n stitu é  p a r du  b en zy lm ercap tan  
ren fe rm an t u n  peu de dérivé dibenzylé-2.3 qui n ’a pas sub i l ’hydrolyse.



L'a solu tion  filtrée est add itionnée d ’acide acétique à 50 0/0 ju sq u ’à légère acid ité.Le dérivé m onobénzylé-2 de la th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 triaz in e-1 .2.4 précip ite à l ’é ta t de gou ttes  huileuses qui île ta rd e n t pas à se solidifier p a r vive ag ita tion  en re te n a n t des traces de ben zy lm ercap tan . Le p ro d u it es t purifié par crista llisation  dan s l ’alcool à 50°.
Le b en zy lm ercap tan  p eu t être identifié  de la façon su iv an te  : pour élim iner la faible q u a n tité  de dérivé dibenzvlé non hydrolysé, le b en zy lm ercap tan  est dissous dans l ’é th e r e t la so lu tion  desséchée p ar ag ita tio n  avec d u  sulfate de sodium  anhydre. Le liqu ide résiduel ob ten u  après é lim ination  de l ’é the r d istille  à 71° (sous 25 m m .). Par o xy d a tio n  au  m oyen  du brom e en solu tion  éthérée il y  a fo rm ation  de d isulfure de benzyle, c r is tau x  fo n d an t à 71°-72°;
2° Par déshydratation de la benzyl-2 semicarbazone de l'acide phénylpyruuique. ■—a) P rép a ra tio n  de la benzyl-2  sem icarbazone de l ’acide p hény lpyruv ique :

CH,. C,H,
,JV.N.CO.NH>C,HJ.C H ,.C ^̂COOHC1,H1,0,N J P.M. : 311

0.800 g  de benzyl-2 sem icarbazide préparée p ar condensation  de la benzy lhy- drazine avec l ’acide cyanique su iv a n t la m éthode de C urtius (6) son t disso’us à chaud dans une q u a n tité  suffisante d ’alcool à 95°. On a jou te  à la so lu tion  0,800 g 
de p h én y lp y ru v a te  de sodium  dissous dans 15 cm* d ’eau distillée. La fo rm ation  de la sem icarbazone es t im m édia te ; elle p récip ite à l’é ta t  v isqueux  p ar ad d ition  d ’acide ch lo rhydrique .On m ain tien t quelques heures à  la glacière e t l ’on  recueille le p ro du it qui s’est solidifié dans u n  en to n no ir de B uchner; on le lave à l ’eau distillée e t  on le fa it 
sécher à l ’é tuv e à 50°.Composé cristallisé, fo n d a n t vers 80°, insoluble dans l ’eau, soluble dans l ’alcool à chaud.

b) Cyclisation de la benzyl-2  sem icarbazone de l ’acide p hény lpyruv ique. —  0,200 g de benzyl-2  sem icarbazone de l ’acide p hény lpyruv ique son t dissous dans 30 cm* d ’eau distillée p a r ad d ition  de solu tion  norm ale"de soude ju sq u ’à  virage de 
la phénolphtaléine. On a jo u te  u n  excès de solu tion  alcaline, soit 3 cm*, et l ’on porte à l ’ébu llition  que l ’on m ain tien t p en d a n t 4 heures. A près refro id issem ent, on effectue la p réc ip ita tio n  du  dérivé m onobenzylé-2 p ar ad d ition  d ’acide acétique à 10 0/0.Le précipité, qui est liquide, cristallise len tem en t. On le purifie p ar cristallisation  à chaud dans l ’alcool à 50° pour élim iner les traces de benzyl-2 sem icarbazone 
non cyclisée.Propriétés. —  Composé crista llisé  en  fines aiguilles, fo n d an t à 113°. insoluble 
dans l’eau, soluble dans l ’alcool.

Analyse :
Trouvé C: 69,49; H : 5,24; N : 14,20Calculé C: 69,60; H : 5,12; N : 14,33 (pour C^H^OjN,).

Poids moléculaire (p ar acid im étrie) :
Trouvé 293 Calculé 293.

Dérivé monoacétylé de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1 . 2 .4.
N

C,H,.CH,.C^
C------------C„Ha O,N, P.M. : 245

Préparation. —  A 2,700 g de dioxo-3.5 benzyl-6  triaz ine-1 .2.4 on a jo u te  25 c m ’ d ’anhydride acétique . On porte  à ébu llition  que l ’on m ain tien t p en d an t u ne  heure dans u n  ballon  m u n i d ’u n  long tu b e  de verre  serv an t de ré frig é ran t ascendant. On laisse re fro id ir e t l ’on verse dans 50 cm* d ’eau d istillée; le dérivé aeéty lé  p récipite peu à  peu. Il est recueilli dans u n  en tonno ir de B uchner, lavé  à l ’eau froide, e t purifié p ar d isso lu tion  dans l ’eau  bou illan te  acé tiq u e ; les c ris tau x  qui se déposen t 
par refro id issem ent so n t desséchés à l ’é tuve à  50°.Propriétés —  Com posé cristallisé, fo n dan t à 110°, peu soluble dans l’eau  qu i l ’hydrolyse len tem en t, soluble dans l’alcool, très  soluble dans l ’é ther, peu soluble 
dans 1© benzène.E ssai de déterminai ion de V indice d'acélyle. 0,12/ g de d érivé aeéty lé  son t
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d issous dan s 60 c m ' d ’eau d istillée b ou illan te ; on a jou te  15 cm* d ’une so lu tion  N /10 de soude, e t  l ’on p o rte  à ébu llition  pour parfaire l ’hydro lyse; on t i t r e  l ’excès de 
soude en  présence de phéno lphtaléine p ar ad d itio n  d ’acide ch lo rh y driq ue  N /10, so it 6 c m ”. U n léger excès d ’acide ch lorhydrique précip ite la dioxo-3 .5  benzyl-6  triaz ine-1 .2 .4  que l ’on iden tifie p a r son p o in t de fusion.

Poids moléculaire (p ar acid im étrie) :
Trouvé 277 Calculé 245.

Le d érivé acéty lé  se com porte  com m e u n  diacide d o n t une ac id ité , celle de l ’acide acé tiq ue  libéré, est en tiè rem en t t i tra b le , l ’ac id ité  de la dioxo-3.5 benzy l-6  tr iaz in e-
1.2.4, com m e on le sa it, ne p o u v a n t ê tre  déterm inée avec ex a c titu d e  p a r su ite  de 
la d issocia tion  p artie lle  d u  dérivé sodique, ce qui explique la  différence observée.

^4cid« d im éthyl-2 .4  semicarbazidophénylpropionique.
,NH.N(CH,). CO.NH. CH,C,H5.CH2.CH<\COOHC12H1,O.Ns P.M' : 251

Préparation. —  On fa it d issoudre à ch aud  8 g du  d érivé d im éthylé-2 .4  de la 
d ioxo-3 .5  benzyl-6  triaz ine-1 .2 .4  d an s 30 c m ” d ’alcool à 95°; on a jo u te  100 g d ’am algam e de sodium  à 3 0 /0  e t  1 c m 5 d ’eau d istillée . L ’h y d ro géna tion  se p ou rsu it en m ilieu  hydroalcoolique. On a jo u te  p rogressivem ent de l ’eau , qui p rovoque la 
p réc ip ita tio n  p artie lle  d u  dérivé d im éthy lé-2 .4  de la dioxo-3.5 benzyl-6  triazine-
1.2.4 insoluble dan s l ’eau ; ce d ern ie r é ta n t soluble d an s  l ’alcool se red issou t peu 
à peu.Q uand  la décom position  de l ’am algam e de sod ium  est com plète , on  filtre la so lu tion  ap rès  d éc an ta tio n  e t on  p réc ip ite  l ’acide d im éthy l-2 .4  sem icarbazidophé
n y lp rop io n iqu e  p a r  ad d itio n  d ’acide ch lo rh y d riq u e  dilué.Le p réc ip ité  essoré est dissous à ch aud  d an s  la q u a n tité  m in im a d ’alcool à 95°. Les c r is ta u x  qu i se dép osen t ap rès  quelques heures so n t essorés, lavés avec de 
l ’alcool à 60° e t  séchés à l ’é tu v e  à 50°.Propriétés. —  Com posé cristallisé, fo n d a n t à 165°, inso lub le d an s  l ’eau , soluble 
d an s  l ’alcool à chaud .L ’acide d im éthy l-2 .4  sem icarbazidophény lprop ion ique possède des propriétés fo rtem en t réductrices, il ré d u it le ré ac tif  de N essler, la liq u eu r de F eh ling  e t la 
so lu tion  am m oniacale  d ’az o ta te  d ’a rg en t.

Poids moléculaire (p ar acid im étrie) :
Trouvé 250 Calculé 251.

D im éthyl-2.4  semicarbazone de l'acide phénylpyruvique.
-,N. N ( CH,). CO. NH. CH,C .B .-C H .-C fx COOHC.JL.O.N, P.M. : 249

Préparation. —  On d isso u t 4 g d ’acide d im éthy l-2 .4  sem icarb azid o ph én y lp ro 
p ionique p ar ad d ition , ju sq u ’à v irage de la p h éno lp h ta lé in e , de lessive de soude 
à 33 0 /0  diluée de son volum e d ’eau  e t l ’on  a jo u te  à la  so lu tion  270 c m ’ de réactif 
de N essler (form ule de Gros) (7).La réd u c tio n  est im m édia te ; on  laisse en  c o n ta c t p en d a n t 2 heu res, puis on 
sépare le p réc ip ité  m ercu rie l p a r cen trifu g a tio n .Le liqu ide clair d écan té  est n eu tra lisé  en p résence de p héno lphtaléine p a r add ition  d ’acide ch lo rh y driq ue co n cen tré  d o n t on  a jo u te  un  exces de 5 cm* : la d im éthyl-2 .4  
sem icarbazone de l ’acide p h én y lp y ru v iq u e  p réc ip ite . On laisse au  c o n ta c t p en dan t 
12 heures d an s la glacière. Le p réc ip ité  est recueilli dans un  en to n no ir de B uchner, 
lav é  à l ’eau  d istillée , puis à l ’é th e r e t  séché à l ’é tuv e à 50°. P oids d u  p réc ip ité  : 
3 g ; ren d em en t : 75 0 /0.Le p réc ip ité  ja u n e  clair e s t purifié  p a r d isso lu tion  dans l ’acide ch lo rh y driq ue  
concentré , puis p réc ip ita tio n  p ar ad d itio n  d ’eau. On d issout 2,500 g de d im éthy l-2 .4  
sem icarbazone de l ’acide p h én y lp y ru v iq u e  dan s 12 c m ’ d ’acide ch lo rh y driq ue  co n cen tré ; ap rès  ag ita tio n  m écanique p en d a n t une heure, la d isso lu tion  es t com plète. 
On a jo u te  alors 20 cm " d ’eau  d istillée.La d im éthy l-2 .4  th iosem icarbazone de l ’acide p hén y lp y ru v iq u e  p réc ip ite  à 
l ’é ta t  p u r  sous form e de c r is ta u x  incolores. On recueille le p réc ip ité  d an s  u n  e n to n 
n oir de B uchner, on  lave à l ’e a u  distillée e t  on sèche à l ’é tuv e  à 50°.



, , , f t roPr‘élés- —  Com posé cristallisé, fo n d an t à 165°,5, insoluble dans l ’eau  e t dans l ètner, soluble dans l’alcool à chaud .
La d im éthy l-2 .4  sem icarbazone de l ’acide p hény lpyruv ique ne possède aucune propriété  réductrice . L ’acide ch lo rhydrique concentré ne l ’hydrolyse pas, même à l ébu llition .
Poids moléculaire (p a r acid im étrie) :

Trouvé 247 Calculé 249.
Il) Bull. Soc. chim., 1944[5],11,249,256,273, et 1945,12,39,47.— (2) E. C a t t e l a i n , Comptes rendus, 1939, 208, 1656. — (3) J. Bou- g a u l t , Ann. Chim., 1916 (9), 5, 323. — (4) L. Po- 

PO V IC I,  A nn. Chim., 1932 (10), 18, 215. — (5) J. B o u g a u l t , Ann. Chim., 1916 (9), 5, 336. — (6) T. C u r t i u s , Journ. f. prakl. Chem., 1900 (2), 62, 90; cf. J . L e b o u c o , Journ. Pharm. Chim., 1930 (8), 11. 204. —  (7) R. G r o s , Journ. Pharm. Chim., 1922 (7), 26, 421 et Ann. Fais, et Fraudes, 1925, 18. 39. (Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire du professeur Bougault.)

N° 4. — Contribution à l'étude des as-triazines : dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4 et thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4 ; comparaison des deux hétérocycles ; par M. Eugène CATTELAIN (28.11.43).
S e p t i è m e  m é m o i r e  ( 1 ) .

Caractères communs et caractères différentiels de deux hétérocycles de structure voisine : dioxotriazines e t sulfoxotriazines.

Les fa its  ex p érim en tau x  ac tu ellem en t acquis, so it p a r J . B ougault e t ses collaborateurs, soit p a r  nous-m êm es, co n cernan t les m odes d ’obten tio n  e t les propriétés des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2.4 e t des th iocéto-3  céto-5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1 .2.4 p e rm e tte n t d ’é tab lir une u tile  com paraison en tre  ces deux  
hétérocycles de s tru c tu re  voisine.

A . Caractères communs.
1° Mode d'obtention. —  Les m odes d ’ob ten tio n  des deux  hétérocycles son t 

basés tous d eux  su r des réactions analogues, les dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines résu ltan t de la cyclisation  p ar d ésh y d ra ta tio n  des sem icarbazones des acides 
a-cétoniques e t  les th iocéto-3  céto-5 alcoyl (ou aryl)-6  tr iaz in es-1.2.4 de celles des 
thiosem icarbazones des m êm es acides;2° Propriélés. —  Les d eux  hérérocycles son t m onoacides, m ais don nen t des 
dérivés m ono- e t dialcoylés.

B. Caraclères différentiels.
1° Mode d'obtention. —  Les conditions de m ilieu dans lesquelles on effectue la cyclisation p eu ven t ê tre iden tiques, m ais, dans to u s les cas, la v itesse de cyclisation 

de la th iosem icarbazone de l ’acide a-cétonique est beaucoup plus grande que celle de la sem icarbazone co rrespondante . Ainsi, l ’o b ten tio n  de la dioxo-3.5 m éthyl-6  triazine-1.2.4 à p a rtir  de la sem icarbazone de l ’acide pyruv ique n 'a  pu  être réalisée, alors que la th iocéto-3  céto-5 m éthy l-6  triazine-1.2.4  s ’o b tien t aisém en t à p a rtir  
de la th iosem icarbazone du  m êm e acide.2° Propriélés. —  a) A cidité. —  On p eu t t i tre r  avec ex actitu de  les th iocéto-3  
céto-5 alcoyl (ou arvl)-6  triaz ines-1 .2.4, alors que le titra g e  des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2.4 co n du it to u jo urs  à un  poids m oléculaire supérieu r de 
plusieurs u n ités  au  poids m oléculaire th éo riqu e;b) A lcoylation . —  1° Il a é té  d ém ontré  que l ’alcoylation  des dioxo-3.5 alcoyl (ou ary])-6 triaz ines-1 .2.4 con du it d ’abord  au  dérivé m onoalcoylé-4, puis au dérivé 
dialcoylé-2.4.L ’alcoylation  des th iocéto-3  céto-5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4  condu it 
d ’abord  au  dérivé m onoalcoylé-3, puis au  dérivé dialcoylé-2.3 ;2» Les dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4  réag issent to u jo urs  sous forme lactame (I); il n ’a jam ais  é té  observé de réac tion  engageant ces com posés sous 
forme laclime (I I)  :

N NH N__NH
R . C ^  ^CO R . c / _ J ^ , C . O H

(I) CCnSH CÜ~N (II)
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Ce fa it p o u rra it ê tre a t tr ib u é  à la présence des d eux  groupes carbony le  3 e t 5 so llic itan t égalem ent l ’hydrogène labile situ é  en 4. Les oxotriazols, d o n t la s tru c tu re  ne diffère de celle des dioxo-3.5 triazines-1 .2 .4  que p a r la p erte  du  groupe céto-5 , ex is ten t, com m e l ’a m o n tré  G irard  (2), sous d eux  form es tau to m ères, s tab le s  l ’une 

e t l ’a u tre , ce qui sem ble ju stifie r ce tte  hypothèse ;

sagés, ag issen t sous form e th io lique (I) e t non  sous form e th io cé to n iqu e  (II)  :

3° Les dérivés m onoalcoylés-4 des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4  jo u issen t de p ro prié tés  fa ib lem en t acides, très  insuffisantes pour p e rm e ttre  leur 
ti tra g e  ae id im étriq tie , m êm e approché. P a r  con tre , les dérivés m onoalcoylés-2 se t i t r e n t  a isém en t p a r ac id im étrie , la su b s titu tio n  de l ’a tom e d ’hydrogène situ é  en 2 
p a r un  rad ica l alcoyle e x a lta n t les p ro prié tés  acides d u  cycle, Celle de l ’atom e 
d ’hydrogène s itu é  en 4 les d im in uan t.Les dérivés m onoalcoylés des th iocé to-3  céto-5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4 , 
quelle que so it la position  du  rad ica l alcoyle, 2.3 ou 4, d em eu ren t rigoureusem ent m onoacides. On ne p eu t donc a t tr ib u e r  p lus spécia lem en t à u n  atom e d ’hydrogène 
la p ro prié té  acide du  cycle, puisque l ’ac id ité  m esurab le de la m olécule est la même d an s  les tro is  cas. A ce p o in t de vue , les tro is  dérivés m onoalcoylés isom ères son t 
iden tiques.c) H y d ro g én ation . —  1° L ’h y d ro géna tion  au  m oyen  de l ’am algam e de sodium  
à 3 0 /0  des dérivés m onoalcoylés-2  ou -4 des dioxo-3 .5  alcoyl (ou aryl)-6  triazines- 1.2.4 co n d u it, dan s to u s  les cas, à l ’acide sem icarbazide m onoalcoylé-2  ou -4, 
ap rès  o u v ertu re  du  cycle p a r h y d ra ta t io n  en  4.5 e t  fixa tion  de d eu x  atom es d ’hyd ro 
gène en position  1.6;2° L ’hyd ro géna tion , d an s  les m êm es conditions, des dérivés m onoalcoylés-2 de 
la th iocé to -3  céto-5 benzyl-6  triaz ine-1 .2 .4  ne s’effectue pas, p a r su ite  de la non 
o u v ertu re  de l ’hétérocycle;3° L ’h y d ro géna tion  des dérivés m onoalcoylés-3 s ’effectue en 3.4 sans ouv ertu re  
de l ’hétérocycle; on o b tien t le dérivé m onoalcoylé-3 d ’une th io cé to -3  d ihydro-3 .4  
céto-5 alcoyl (ou aryl)-6  triaz ine-1 .2 .4 ;4° L ’hyd ro géna tion  des dérivés m onoalcoylés-4 des th io cé to -3  céto-5  alcoyl 
(ou ary l)-6  triaz ines-1 .2 .4  s ’effectue en  1.6 sans o u v ertu re  de l ’h é térocycle; on o b tien t le dérivé m onoalcoylé-4  d ’une th iocèto -3  d ihydro -1 .6  céto-5  alcoyl (ou 
ary l)-6  triazine-1 .2 .4 .d) O xy d ation . —  1° Brome. —  Le brom e en  m ilieu  alca lin , réag issan t su r les 
dioxo-3 .5  alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4 , co n du it, p a r  o x y d a tio n  e t b ro m u ra tio n , 
à une am ide d ibrom ée.Le m êm e réac tif , réag issan t su r les th iocé to -3  céto-5 alcoyl (ou ary l)-6  triaz ines-
1.2.4, fo u rn it d ’abord , p a r o xy da tion , la dioxo-3.5 alcoyl (ou ary l)-6  triazine-1.2.4  co rrespo n dan te , puis, p a r  b ro m u ra tio n  de ce tte  dern ière , l ’am ide d ib rom ée;

2° Iode. —  L ’iode, quelle que so it la réac tio n  du  m ilieu , es t sans ac tio n  su r les 
dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4 .E n  m ilieu n eu tre , les th iocéto-3  céto-5  alcoyl (ou ary l)-6  triaz in es-1 .2 .4  son ttransform ées, p a r o xy da tion , en  alcoyl (ou aryl)-6  céto-5 triaz in e-1 .2 .4  d ith io -3 .3 '
cé to -5 ' alcoyl (ou a ry l)-6 ' tr iaz in es-1 '.2 '.4 '.E n  m ilieu alca lin , l ’o xy d a tio n  est p lus p rofonde e t co n d u it a u x  dioxo-3 .5  benzyl-6  
triaz ines-1 .2 .4 ;3° Sulfate cuivrique. —  Le su lfa te  cu iv rique es t sans a c tio n  su r les dioxo-3.5 
alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4 .Com m e l ’iode en m ilieu n eu tre , le su lfate  cu iv riqu e  tran sfo rm e, p a r  o x y d a tio n , 
les th iocéto-3  céto-5 alcoyl (ou aryl)-6  triaz ines-1 .2 .4  en alcoyl (ou ary l)-6  céto-5 
triazines-1 .2 .4  d ith io -3 .3 ' cé to -5 ' alcoyl (ou a ry l)-6 ' tr iaz in es-1 '.2 '.4 ';4° Réactif de Nessler. —  Les dioxo-3.5 alcoyl (ou ary l)-6  tr iaz ines-1 .2 .4  son t
sans ac tion  sur le réac tif de Nessler.P a r  con tre , ce ré ac tif  est ré d u it p a r les th iocé to-3  céto-5  alcoyl (ou aryl)-6  
triazines-1 .2 .4 .

N NH
R .C ^  CO

N NH 
R r / /  \ r  OH

NH I) N (II)
Les th iocé to -3  céto-5 alcoyl (ou aryl)-6  triazines-1 .2 .4 , dan s tous les cas envi-

N (II)

N NH
C , H , . C H , . G ^  \ c . S H  

(I) CO- N

. N NH
C„HI.C H ..C ^ ^>CS 

(II) C O T «i

(1) Bull.¡Soc. chim., 1944 [5], 11, 249, 256, 273; 1945, 12, 39, 47, 53. —  (2) M. G i r a r d , Comptes rendus, 19 41, 212, 547. .(Faculté de Pharm acie de P ans, Laboratoire du professeur Bougault.)
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N° .5 — L’unité de liaison chimique ; par A. GOSSELIN (24.1.44).

Introduction. —  Nous avons publié, à d ifférentes reprises (1), les calculs therm o- chim iques re la tifs  à la d é te rm in a tio n  des diverses chaleurs de liaison in tram olécu- laires. Nous nous proposons de m o ntrer, c e tte  fois, que les valeurs absolues de ces g randeurs so n t sensib lem en t des m ultip les d ’une u n ité  fondam en tale  v a la n t à peu près 8 calories.
Calcul des liaisons. —• Alors que l’u tilisa tio n  des chaleurs de liaison à la d é te rm ination  des co n stitu tio n s  ne dem ande pas une grande précision, leur com paraison  à une u n ité  re la tiv em e n t p e tite  ex ig era it des calculs rigoureux . M alheureusem ent ceux-ci se h e u r te n t à to u te s  sortes d ’in certitu des :Les chaleurs de com bustion  ou de fo rm atio n  telles q u ’elles o n t été déterm inées par de n om b reux  ex p érim en ta teu rs  so n t très d isco rdan tes; m êm e pour les corps les plus sim ples te ls que le p ropane , l ’éthy lène, l’acétylène, l’alcool m éthy lique, les valeurs ex périm en ta les v a rie n t de 2, 12 4, 3 calories. Il en résu lte  des v a ria tions égales des chaleurs de liaison C -C H , C -H a 0 -1 1 ,0 .Les chaleurs de sép ara tio n  des élém ents (H) (O) (C) (N) etc., si elles o n t pu  être calculées p ar voie th erm ochim ique su p p o rten t ces m êm es v aria tion s ou b ien  si 

elles so n t calculées p a r voie physique son t plus incertaines encore. P a r exem ple le calcul de (C) d ’ap rès la chaleu r de vap orisa tion  du carbone a donné des valeurs aussi écartées que 102 (2) e t  287 cal (3). C ependant, le calcul des liaisons à p a rtir  des données spectrales, p ou r des m olécules gazeuses, fo u rn it sou ven t des valeurs en accord  avec les ré su lta ts  th erm ochim iques ou b ien  des valeurs très différentes, ce qui p a ra ît m o n tre r q u ’il s’ag it alors d ’atom es ou de m olécules en é ta t  d ’ac tiv a tio n  ou d ’ionisation .E nfin, les liaisons calculées so n t re la tives à l’é ta t  gazeux vers 15°, car le passage à l’é ta t  liqu ide fa it d isp a ra ître  les p ropriétés ad d itives. Mais, m êm e à l’in té rieu r du dom aine gazeux  les grandes différences qu i ex is te n t en tre  les lois d ’é ta t  des diverses espèces chim iques re n d en t les com paraisons à 15° très a rb itra ires , en p articulier p ou r les corps qu i ne so n t pas gazeux  ou stab les à ce tte  tem p éra tu re  e t pour lesquels on  est obligé d ’ex trap o le r les chaleurs de vap orisa tion .La m esure ca lo rim étriq ue , d ’au tre  p a rt , com prend  à la fois les m odifications, 
des liaisons chim iques e t  les m odifications physiques en traînées d ’énergie cinétique potentielle , de ro ta tio n , d ’association, etc., que l’on ne p e u t tou tes  calculer si bien 
que les com paraisons les plus n e ttes  o n t lieu en tre  corps de v o la tilité  analogue, comme p ar exem ple en  chim ie o rgan ique, tand is  q u ’en m inérale des corrections physiques se ra ien t nécessaires ou b ien  des com paraisons à des tem péra tu res  correspondantes. A ussi lim iterons-nous l’é tud e q u i su it au x  liaisons organ iques 
Voici to u t d ’ab o rd  :Les chaleurs de séparation des atomes. —  Les valeurs su iv an tes  sem blen t les 
plus sûres, d 'ap rè s  les données spectrales, les m esures d irectes d ’équilibres e t  la 
therm ochim ie :

Mesures de
Langmuir, Witzner, Bichowski. Smyth.Kassel, Mecke, Henri, Harris.

Trautz, Geissler.Bodenstein.Bodenstein.
Ce so n t à peu de chose près des m ultip les de 8 calories :

Différence —•

Atomes Données spectrales Équilibres Thermo ch.
(H) 4,4 Ev =  51 cal 48,5(N) 7,3 84,5 70 à 85 65(0) 5,09 58,5 65(C) 5.5 63,2 63 à 64(S) 4,4 51 63(Cl) 2.5 28,6 29 30(Br) L96 22,5 23 23
(I) 1,54 17,6 17,7 17,2

(H) 48 à  51 8,6 =  48(0) 58 à  65 8,8 =  64
(N ) 64 8,8 =  64
(C) 63 à  64 8,8 =  64
(Cl) 28,6 à  30 8,4 =  32(Br) 22,5 à  23 8,3 =  24
(I) 17,2 à  17,7 8,2 =  16

—  2 
—  1 + 1,2

E xam inons en su ite  :Les chaleurs de liaison. —  P arm i les chaleurs de liaison, certa ines p eu v e n t etre obtenues sans faire in te rv en ir aucune ch aleu r de sép ara tio n ; ce so n t celles qui unissen t u n  atom e c e n tra l à u n  d o u b le t ou à une m olécule. D ’au tre  p a rt , celles qui co n tien n en t seu lem ent la v a leu r de (C) qui es t très b ien  connue p eu v en t être 
considérées aussi com m e déterm inées en v a leu r absolue. D ans les au tres  nous laisserons figurer les sym boles à cô té  des valeurs calculées au m oyen des chaleurs de sép ara tio n  ci-dessus e t  nous les classerons to u tes  p ar valeurs croissantes.
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1 “ Liaisons de 8 cal. N -N j 7 , 2 N ,H  gaz =  —  57 cal.2° Liaisons de 16 cal. C—H sO 15 CH.O gaz =  52 cal.C-N H , 16 aniline =  —  19,8.N -CHj 16 m ithy lam ine =  9,5.
o - n 2 17,4 N20  =  —  20,6.3 » Liaisons de 24 cal. c - h 2s 24 m ercaptans 4,7 e t 13,4.C-CH„ 25 homologie aliphatique.C-HG1 26 C H a C l  =  29.
n - h 2o 23 hydroxylam ine =  17
n - c 2 h , 23 ¿thylam ine =  20,4
s - c h 2 22 sulfure m6thyle =  9,8
s - c 2h , 25 sulfure ¿thyle =  18,84» Liaisons de 32 cal. C-NCH 37 form onitrile =  -— 20.N -N H j 32,5 hydrazine =  —- 200 - 0 2 (0) —  37 =  33,3 ozone =  —  30,75» Liaisons de 40 cal. c - n o 2 38 nitromfethane =  31,9
c - h 2 38 6thyl6ne =  —  14,5C-C12 37 CCb =  24
o - h 2o (0 )-21,4  =  37 H 20 2 =  37
o - n 2 (O)-20,6 =  38 N20  =  —  20,6
c - c h 2o 40 glycol =  1 0 1

6 » Liaisons de 48 cal. N -H (H) +  (N)— 64,4=48,1 N H 3 =  12,2
7 ° Liaisons de 56 cal. c - n o 2h 57 n itrfe  acidesN -O a (N) —  7,9 =  56,1 NOa =  —  7,9C-Cl (Cl) +  26 =  56 C0C12 =  558« Liaisons de 64 cal. C-S (S) =  63 SCN-CHj =  —  249» Liaisons de 72 cal. C-H (H) +  23 =  71,5 CNH =  —  29,5

1 0 « L iaisons de 80 cal. C-NH 2 (N) —  47 =  81 cyanam ide =  —  13
n - h 2 78 N H , =  12,2C-N (C) +  (N)— 51,3 =  76,7 C„N2 =  —  76,6
s - o (0 ) +  21 =  79,5 SOa =  92S-H 1/2(S) +  (H) +  1  =  81,5 H 2S =  5

1 1 » Liaisons de 104 cal. N -O (N) +  (0) —  21,6 =  101 NO =  —  21,6C-S (C) +  (S) —  23 =  104 th io u rie  =  22O - .H 1/2(0) + (H )+  29,2 =  107 H ,0  =  58,4
C - O a 102 C2OaH 2 =  176,412° Liaisons de 128 cal. c - o (0) +  68,4 =  126,9 C 02 =  94,413° Liaisons de 136 cal. S - 0 2 (S)+ 71,1  =  134 S 0 2 =  71,114° Liaisons de 152 cal. C -  : 0 (C) +  (0) + 26 =  148,5 CO =  26

Le ta b lea u  ci-dessus co n tie n t toutes les chaleu rs de liaison que nous avons pu 
d é te rm in e r en tre  atom es c e n tra u x  e t  m olécules sim ples ou atom es. Des rem arques 
im p o rta n te s  s ’en dégag en t :1° Il n ’ex iste  pas de liaison in férieure  à 8 calories.2° J u s q u ’à 48 ca l to u te s  les liaisons so n t re la tiv es  à la fixa tion  de groupes, de 
d ou b le ts  ou de m olécules; au  delà on  rencon tre  les liaisons d ’atom es, les plus 
fo rtes é ta n t  celles de l’oxygène.3° Le g ro u p em en t a u to u r  des m u ltip les  es t très  m arqu é.

L a d isco n tin u ité  ci-dessus des liaisons ch im iques se re tro u v e  to u t  aussi n e tte  dans l ’é tud e  des d ifférentes liaisons qu i p e u v e n t réu n ir d eu x  m êm es atom es poly
v a len ts , p a r  exem ple, d eu x  atom es de carbone.

Chaleurs de liaison de C à C. —- L e  carbone é ta n t  é lec tro d iv a len t la  théo rie  
p rév o it d eu x  liaisons polaires dans lesquelles les C éch an g en t 1 ou 2 électrons, 
des liaisons stériq ues variab les selon les atom es groupes ou m olécules fixés, e t  des liaisons m ix tes ré su lta n t de leu r superposition .

N ous avons in d iq ué déjà  l’ex istence de liaisons de 25,41 e t  57 ca l; nous allons ca lculer m a in te n a n t une série de liaisons carbonées en su iv a n t la genèse des h y d ro 
carb ures  condensés à p a r t ir  de l’acéty lène.

Acétylène. ■— D ans la nouvelle th éo rie , l ’acéty lène p e u t re v ê tir  3 form es selon 
la liaison q u i s ’é ta b li t en tre  ses 2  C :1° C-CH., liaison s tériq ue  de 25 cal e t  2 H  m ix tes, fo rm a tio n  — 58.2 o H C -.C H  liaison m ix te  à 1 électron  de 24 +  16 =  40 cal, fo rm atio n  — 42.

3° (C - : C )Hj liaison m ix te  à 2 électrons de 32 +  16 +  16 =  64 ca l e t  u n  d o u b le t 
H 3, fo rm a tio n  — 29.C ette dern ière liaison de 64 cal est le m ax im um  de liaison en tre  2 C, c ’es t la m êm e que la-liaison  fo rte  des sucres, d o n t la v a le u r 57 p récéd em m ent ind iq uée é ta i t  u n  
peu faible (4).Les trois form es de l’acéty lène ne so n t pas n e tte m e n t connues, tou tefo is les g rands écarts  observés en tre  les d é te rm in a tio n s  de la ch a leu r de fo rm atio n  de l ’acéty lène s’ex p liq u en t p ar la coexistence des form es C -C H a =  —  58 e tH C -C H  =  — 42; 
d ’a u tre  p a r t , lngold  (5) e t  Nef (6) o n t donné des arg u m en ts  ex p érim en tau x  en  fav eu r 
de leu r existence.

N oyaux. —  U n ensem ble de 2 C liés à la fois p a r d eu x  ty p es de liaisons é ta n t 
p ro b ab lem en t s ta tiq u e , m êm e dans les m olécules gazeuses, nous lu i d onnerons 
le nom  de noyau  :
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■ C -.G  sera le noyau  C2 é lec tro d iv alen t e t  de stéréovalence 10 com m e tous les noyaux form és de 2 atom es.

C - : G sera le n oyau  C 2 de valence 0 e t  de stéréovalence 10. Les liaisons de H e t H„ sur les C de ces n o y au x  o n t les m êmes valeurs que sur G, mais en général les liaisons de groupes e t  de m olécules so n t d ifférentes, com m e nous le verrons plus loin.Condensations de l’acétylène sur lui-même. —  Si l’on condense l’acéty lène à basse tem pérature on o b tie n t des dérivés de la prem ière form e : C -G H . -f  C -C H ,= ( C -G H ,)3 m onovinylacétylène e t de m êm e (C -C H 2)2 d iv inylacé ty lène . Si l’on opère à h au te  tem pérature on o b tien t des dérivés des 2  au tres  form es :
CiHî — C2H 2 cyclobutadiène type cycloallcane ou C . . . .  formation — 44 cal.H, — C, — C„H2 cyclobutadiène type benzénique ou B . . . .  lorm ation — 20 cal.
C,H, — C2—  CjHa benzène ..................................................................  form ation — 14 cal.C,H, — C2H 2 —  CiHj fu lvène ...............................................  form ation — 46 cal.

Les liaisons en tre  groupes C 2~C2 e t C2-C a resp ec tiv em en t son t de 48 e t 40 cal comme en tém oign en t en p a rticu lie r les chaleurs successives d ’hydrogénation  du 
benzène :

Benzène : H j 2 CaH 2 =  —-84 Stohm ann —  14,3CaH a — C2—  C2H 2 C 2 = — 64 Berthelot — 11,62 liaisons +  96 Richards — 17,9 H 2 =  +  38
—  14

Dihydrobenzène. —  L a fixa tion  de 2 H m ix tes transform e le g roupe cen tra
H. H 2C2 en C2 H a e t les liaisons en tre  groupes passen t de 48 à 40 cal.

liaison 64r-40 =  — 24Ha 2 H m ixtes =  +  46C.H. —  C2H 2 —  C2H 2 2 liaisons 49=40 =  —  18
Chaleur d ’hydrogénation -----  + 4

Les 2 h yd rogénations su iv an tes  co ncernen t chacune la tran sfo rm ation  d ’un 
groupe C2H 2 en C H 2-C H 2; elles so n t donc égales en tre  elles. La liaison en tre groupes passe alors de 40 à 32 cal. C ette dern ière liaison u n it les groupes a liphatiques aux  noyaux C. e t C2 non  seu lem ent dans les té tra  e t hexahydrobenzènes m ais aussi dans 
les phénylméthanes, éthanes etc.

Phénylm éthane C„H, —  52CH, +  181 liaison +  32
Stohm an —  5,7 —• 2
Diphénylm éthane CeH , —  52C * H , - 52

CH, +  182 liaisons 4- 64.
Stohm ann —  25,7 —  22
Triphénylm éthane 3 C,H, —  156CH, +  183 liaisons +  96
Stohm ann — 36,7 solide —  42

Ce composé est co o rd in a tivem en t s a tu ré  e t co n stitu e  la fin de la série ; le té tra -  
phénylméthane de Gom berg, qu i ne p e u t d ’ailleurs ê tre ob ten u  que p ar des voies 
différentes, possède u ne  a u tre  co n stitu tio n .

Phénylé'thane CtH , — 52C2H , +  241 liaison +  32
Richards —  0,4 +  4
D iphényléthane 2 C.H , —  104C2H 6 +  242 liaisons +  64
Stohm ann ■— 21 — 16.

Télra el hexahydrobenzènes. —  La chaleu r d ’hyd ro géna tion  com prendra donc, 
à chacun des d eux  s tades :

2 H m ix tes.........................................................................  +  46Liaison 4 0 -2 4 ....................................................................  —■ 16Liaison entre  groupes 40-32 .....................................  — 8
2" e t 3» h y d ro g én atio n s ...................................... +  22
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  L a  4 e hydro géna tion , q u i réalise le passage c y c l o h e x a n e - h e x a n e

ra m èn era  to u te s  les liaisons à 24 cal. v a leu r uniform e des carb ures  a lip h a tiq u esH exane. g e n a u o u ,  q u i rean se  le passag e  .  ____  . ________ _ à 24 cal, v a leu r uniform e des ca rb ures  a lip h a tiq u es
form és de CH ,. E lle  co m p ren d ra  :

H  m ixtes  ...........................................   +  462 liaisons 32-24.1 liaison 40-24...........
4 e hydrogénation.

—  16 —  16
4- 14

E n  résu m é :
D ihydrobenzène  fo rm atio n  
T étxah ydrob enzène

Hexahydrobenzène

10

12

+  34

H exane N +  48

Stohm ann —  14,5
R o th —  11Stohm ann +  11 oR o th 4- 9,8Zubotv 4- 10Zuhow 4- 33R ichards 4- 34
R oth 4- 34Zubow 4- 50
Stohm ann 4- 52,7Jessup 4- 48

d e fo rm a tio n  de C s—C ,H , e s t de 
C , e s t to u jo u rs  de 48 ca l :
N aphtalène  : benzèneC,H,1 lia iso n

—  14_  58
+  48

Verkade e t Coops —  27 —  24
A nth racen e  : benzène 2 CjH,2 lia isons

—  14—  116+  96
W eigert —  36 34

„  „  r  u  noiTt se fixer su r le n o v au  fu ran iq u e  p o u r d o n ner la couma-06 pxTrt^crae p o u r d o n ner f in d o le  e t  le carffazole, su r le  cyclopen-
tad ien e  p ou r d o n n e r 'l 'in d è n e  e t le fluo rène; la  Uaison e s t to u jo u rs  de 48 c a l.

C- «  r> r  w F u ra n  4- 9 C,H , —  58 1 Uaison 4- 48 to ta l — 1Ç ^ u m a ro n e  . . . . . .  P y n o l e  — 2 8  Û H ,  — 5 8  1 l ia i s o n  +  4 8  to ta l —  38
form ation gaz 37 __ ^ l i a i s o n s  90

.........
 : : : É “ f +  > . + « > - - »

51,1016116.........  R o th  —  28,6 gaz
Condensations de r  acétylène avec des CH... -  Si l’on condense n o ta m m e n t la

2 e form e avec des C H , on  o b t i e n t .
C .H i-C H , cvclopropène C ou aliène C CH,—C,H .—CH , cÿclobutène C CHi—CsHs-1C-Hj cyclopentadiène ordinaire ou C

C yclopentadiène C : 2 C,H„ CH,Uaison CH, Uaison C,H,

—  84—  18 +  32 4- 40
—  30

W asserm ann — 27 Kistiakowskihydrog en cyclopentane 50,9 cyclopentadiène =  -y
C ependan t, noue ’^ ‘“ g ^ '^ o r m p o n d ’e x a p ^ m in t  a ^ c y c lo p e n ta d iÈ n e  B form é

d S ' Æ Î  e t  3 Se l 'a cé ty lèn e  .v e r  C H , :
V C,H , —  420 _

CH , et H , 4- 18 liaisons 48 e t 32 80H = , CHs-C,—C,H,
—  S
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Il sem ble donc ex is te r 2 cyclopentad iènes a y a n t en tre  eux  les m êm es relations que le benzène e t le fu lvène, m ais les précisions expérim enta les m an q uen t, comm e c’est, d ailleurs très sou v en t le cas en ce qui concerne les com posés carbonés très pauvres en  H, pour lesquels la théo rie  de K ékulé n ’a pu insp irer d ’investigations fructueuses. Le cyclopentad iène C p e u t se d im ériser com m e l’eau e t pour les mêmes raisons

H ,0  CSH„mêmes raisons (H -O -H  e t C H a-C aH ,-C 2H ,) tan d is  que la form e benzénique ne se dimérise p ro bab lem en t pas.
Résumé. —  Les quelques carb u res  condensés que nous venons de form uler contiennent donc les liaisons carbonées su ivan tes, to u tes  m ultip les de 8 calories : C-.C = 4 0  G - : G =  64.
Ainsi que les liaisons sté riq ues : C ,-C a =  40 C ,- C a =  48.Et la liaison d ’hom ologie su r n o y au x  C a e t Ca =  32 qui p e u t serv ir à déceler la présence de ces n o y a u x : en effet la chaleu r de fixa tion  d ’un C H a d ev ien t alors. — 18 +  32 =  +  14 au lieu  de 5 .5  sur un  G cen tra l.
Voici l’exem ple ty p iq u e  des diacides gras :

Acide oxalique  ...........................................................  form ation 176,4Acide malonique ............................................................  —  191 homologie +  14,60Acide succinique   —  205 —- +  14Acide g lu tarique........................................................  — 211 —■ +  6Acide adipique....................................    —  a 217,5 — +  6,5Acide pimélique :......................  •—■ 223 —  +  5,5 e tc .
Les deux  prem iers C H a so n t donc fixés su r noyau  C„ e t les su iv an ts  sur C.

Acide oxalique : liaison C -H aO =  15liaison C-O, =  (0) +  90liaison C-Oa =  102Os form ation H aO =  58,4O séparation O =  —  (0)H ,0  noyau C, =  —  _88
177

Acide malonique : acide oxalique =  177( Oa CHa =  +  14CH ,-C , O —
( H aO  1 9 1

Acide succinique : acide oxalique =  1772 CH, =  28CH, l O, —C, ' O 205
A;ide glutarique

CH, I H ,0
205 +  5,5 =  210,5C,H, [ O,C, OCHa ( H aO e t ainsi de suite.

Liaisons polaires et liaisons slériques. —  T ou tes les liaisons évaluées ci-dessus sont des m ultip les de 8 cal q u ’elles so ien t s tériques ou m ix tes. Ceci im plique en tre  les liaisons polaires e t les liaisons s tériques, en tre  les liaisons sensibles e t  les liaisons insensibles au cham p électrique, une co m m u nau té  d ’origine : ce so n t d eux  aspects 
d ’une même chose.Alors que l ’on rencon tre  en m inérale des liaisons polaires de 100 cal. e t  plus (CINa par ex.) les liaisons polaires du  carbone e t de l’hydrogène so n t très faibles.On p eu t calculer la liaison polaire H .H  p ar les con stan tes  de d issociation  des 
radicaux organiques libres.Divers au teu rs  o n t ind iqué 8 à 11 cal dans les d eu x  cas (7), com m e chaleur de liaison en tre  les d eux  m olécules, c ’est-à-d ire su iv a n t la nouvelle théo rie  comm e 
chaleur de liaison polaire en tre  2 H .La liaison polaire C .H  p e u t ê tre  calculée en co m p aran t les chaleurs de fo rm ation  
du triphény lm éthane e t du tr ip hény lm éth y le  :
Triphénylméthane :

Stohm ann Triphénylméthyle :Différence
Schmidlin gaz

D’où x  — (H) +  6 Or C -.H  =  (H) +  23

3 C , H , = —  156
C H , = +  183 liaisons = +  96—  38— 37 gaz - -  44 —  42

départ H , — 38sépar. H —  (H)— 76 liaison st X

—  32
Donc C . H =• + 1 7  e t C- 11 =  +  56

soc. CHIM., 5 e SÉR. , t .  12, 1945. —  Mémoires.
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L a liaison polaire C -.C  m onovalente  est égale à l’éc art de 16 cal. q u i ex is te  en tre  les liaisons du C H 2-G H . e t  du  H C -.C H , tand is  que la liaison d iv a len te  C : C e s t double, so it 32 cal. puisque les 2 H , les 2 Cl, les 2 N des C H 2, GCL, C N 2 so n t id en tiqu es.
Ces chiffres tra d u ise n t q u a n tita tiv e m e n t le sen tim e n t du  ch im iste  o rgan icien  

q u i considère vo lon tie rs  les liaisons polaires com m e peu im p o rta n tes .D issociation thermique. —  N ous avons ind iqué p récéd em m ent (8) que les liaisons polaires e t  les liaisons s tériques se d issocient p a r la ch aleu r in d ép en d a m m en t les 
unes des au tre s  e t  que d ’au tre  p a r t  chacune d ’elles su it la loi de T ro u to n  généralisée p a r M atignon , avec le coefficient en trop iq u e  27. C ette s im ilitude confirm e les vues 
exprim ées p lus h a u t  au  s u je t de leu r co m m u nau té  d ’origine.Ce coefficient 27 est le m êm e que celu i de la v ap o risa tio n  selon le m ode de calcul de H ild e b ra n d t (9), lo rsq u ’on com pare les te m p é ra tu re s  p ou r lesquelles la concen
tra tio n  de la v a p e u r es t une co n s tan te , so it 0.005 m ol p ar litre . C ep en d an t, pour 
les sub stan ces de ty p e  polaire, c ’est-à-d ire  à liaisons m ix tes, le coefficient de la v ap o risa tio n  es t p lus g ra n d ; 32 p o u r l’eau ; 32.4 p ou r N H ,, e tc . C et éc a r t perm et 
d ’éva luer a p p ro x im a tiv e m en t les liaisons polaires.Soit une m olécule b in a ire , Qi la  liaison s té riq u e  en tre  ses a tom es, Qa la liaison 
p o la ire ; T i e t  T 2 les te m p é ra tu re s  de d issocia tion  de ces liaisons.P o u r la v ap o risa tio n  ou la d issocia tion  to ta le  à  la te m p é ra tu re  TT, en a d m etta n t 
Q. à peu près c o n s ta n t en tre  T a e t  T 2 o n  a  :

Q l  +  Q s  _  A H n n r  Q 2   à _ 9 7  O t ~  ^— —  =  A donc Ti -  A-/V e t &  -  A_2?

Exem ple  H 20 .  —  E n  a d m e tta n t  que les 2 H  so ien t id en tiq u es  on a à l ’é ta t  gazeux 
2 ( 0 - , H) =  (O) +  2(H ) +  5 8 .4  O - .H  =  I I I  (a).

A vec le coefficient 32 on a == 5 .4  Q2 =  9 3 .6  Q2 =  17.4 .y aL orsque la m olécule c o n tie n t p lusieurs liaisons très  d ifférentes, on p e u t considérer 
que les p lus fo rtes n ’e n tre n t pas en  jeu  au x  basses te m p é ra tu res .

E xem ple  N H „ : N - .H  =  48 e t  N -H 2 =  78.D ans la d issocia tion  à basse te m p é ra tu re  seule la p rem ière in te rv ie n d ra ; or, le
Chcoefficient 32.4 donne le ra p p o rt —  =  5. D onc N . H  =  8 e t  N -H  =  40.Ch

Résum é des liaisons polaires :
H .H  =  8 e t 11 8,1 dfférence —C.H =  17 8,2 +  1N .H  +  8 8,1 —
O .H  =  17,4 8,2 +  1,4C.C =  32 8,4 —•
C.C =  16 8,2 —

Quelques valeurs spectrales. —  R em arq uo n s to u t  d ’ab o rd  que les v aleurs des liaisons tirées des spectres ne co ïn c iden t pas n écessa irem en t avec les valeurs 
therm ochim iques. E n  effet, les p rem ières so n t liées à la force de liaison elle-même ta n d is  que les secondes co m p ren n en t à la fois la force de liaison  e t les varia tions 
d ’énergie des a tom es ou groupes liés surv enu es du  fa it  m êm e de la lia ison ; elles co rrespo n den t au passage de l’é ta t  in itia l : a tom es e t  g roupes libres à l ’é ta t  final: 
atom es e t groupes liés. 11 sem ble to u tefo is  que les d éfo rm atio n s des groupes ou atom es liés so ien t g én é ra le m en t très faibles.

Voici u n  tab leau  de quelques valeurs  com parées, choisies p arm i les cas où il y 
a coïncidence en tre  les liaisons de l ’an cienne th éo rie  e t  celles de la nouvelle . Dans les au tre s  cas il se ra it nécessaire de reca lcu le r en tiè rem en t les données spectrales 
co n fo rm ém ent à la nouvelle théorie.B eaucoup  de v aleurs tirées de la l i t té ra tu re  so n t peu  dignes de foi. P a r  exem ple, K oh lrausch  (10) in d iq ue p o u r la liaison C-C de l ’acéty lène 166 cal e t  p o u r C -H  92 cal. A vec une ch a leu r de fo rm atio n  de —  57 p ou r C2H 2 cela co n d u ira it à 
(C) =  203 cal au  lieu de la va leu r spectra le  63.2. D ’une façon générale , les valeurs considérables trouvées p ou r les liaisons m ultip les so n t inco m p atib les  avec les données expérim en ta les su r le cracking  des hyd ro carb ures .

D ’au tres  valeurs spectrales son t des m oyennes de p lu sieurs  liaisons d ifférentes : p a r ex e m p le , C -H  a lip ha tiq u e , p ou r le ca lcu l de laquelle on n ’a év id em m en t pas 
ten u  com pte des d ou blets  H 2.M algré to u te s  ces in ce rtitu d es  ce tab leau  m o n tre  que 1 o rd re  de g ra n d e u r e s t le p lus so u v en t conservé; ce rta in es v aleurs spectrales  so n t ex a c te m en t le double  des 
valeurs therm ochim iques.
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KohlrauschLiaison 1931 1936 Thermocliimie Observations

C -H .............. 92 et 101 80,5 72N -H ..................... 98 96,6 48 Valeur doubleO-H.................... 120 101 107Cl—H ................. 100 101,2 101C- : 0 ..................C - 0 ..................... 18894 206 148,5 I , 127 Total 282 et 275
C-S...................... 75 63N -0 .................... 122 10LC -N ..................... 69 154 76,7 Valeur doubleC-Cl.................... 73 56

Chaleurs de liaison et potentiels d 'ionisalion. —  Si l’on ad m et que l’étab lissem ent des liaisons es t dû  à des arrang em en ts  d ’électrons, on d o it prévoir des relations entre les po ten tie ls  d ’ion isa tion  e t les chaleurs de liaison, e t en outre, avec les au tres caractéristiques a tom iques telles que m asse, charge, nom bre e t  rép a rtitio n  des électrons-. Des liaisons en tre  m êmes atom es, à po ten tie ls  égaux, son t égales : c ’est le cas des 2 H du  C H 2, des 2 Cl du CC12, des 2 N de CN. e t p robab lem en t des 2 H de H.O.
Voici d ’au tre  p a r t  quelques po ten tie ls  successifs d ’ion isation  :

C 11,2 24,3 46,3 64,2N 14,5 29,6 47,2O 13,6 36 ' 54,9H 13,5Cl 13 23,1
Ces chiffres so n t peu précis e t  il m anque les po ten tie ls  opposés, m ais on ne p eu t manquer d ’être frappé p ar l’analogie qui ex iste en tre  les diverses liaisons de C à G et les potentiels successifs du C, e t  l’on es t co n du it à supposer que l’établissem ent de ces diverses liaisons es t dû  à l’in te rv en tio n  non  pas tou jours  des mêmes électrons 

extérieurs m ais à celle, d ’électrons de plus en plus in ternes. Seuls les électrons extérieurs c rée raien t des liaisons polaires sensibles au x  faibles cham ps de l’élec- trolyse tandis que les au tres  co rrespo n draien t a u x  liaisons stériques. La coopération des deux créan t des liaisons dédoublables ou m ixtes.
L’unité de n a tu re  de to u tes  les liaisons se tro u v e ra it ainsi expliquée ainsi que leur commune m esure. V
(1) Bull. Soc. Chim., 1933, 53, 4. — (2) F a j a n s , Z. phys., 1919, 1, 110. — (3) V o l m a r  C. R„ 1924, 178, 697. — (4) Bull. Soc. Chim., 1936, (5), 3,'2103. — (5) Ingold Chem. Soc., 1924, 125, 1528. — ( 6 )  N e f ,  A nn., t  .298, p .  332. — (7) D a r m o i s ,  Conférence, Bull. Soc.Chim . (5), 1935, 2, 2055. —  (8) Bull. Soc. Chim., 1933, (4), 53, 944. — ■ (9) H i l d e b r a n d t , J .  amer chem. Soc., 1915, 37, 970. — (10) K o h l r a u s c i i , Der Smekal-Raman Effekl, Berlin, 1931. p. 167.

N" 6. ■— Sur le cyclohexadiène-1.3 et les méthyl-1 cyclohexadiènes-2.4 racémique et actif; par M. MOUSSERON et F. WINTERNITZ IV (15.3.44).nie:-..
-É: L 'ob tention  à l"état p u r des homologues supérieurs du cyclohexadiène-1 .3

soulève les m êm es difficultés que l’on rencon tre  lors de la p rép ara tio n  de ce dernier, a: En effet, de n om b reux  tra v a u x  o n t m o n tré  (1) que le cyclohexadiène-1 .3 ob tenulfin par Crossleÿ (2), puis p a r Zelinsky e t G orsky (3) p ar ac tion  de la quinoléine sur le ipe* dibromo-1.2 cyclohexane co n tie n t à côté du carbure diénique une forte p roportion  
de cyclohexène e t du benzène. E n  p articu lie r, l’é tude com parée des spectres (ij!: Raman de d ifférentes p rép ara tio ns de cyclohexadiène-1 .3 a perm is à K ohlrausch (4) 

e.Dü de m ettre en évidence les raies ca rac té ristiqu es de ces diverses im puretés. D ’ailleurs jrt Bedos (5) est arriv é  au x  m êmes co n sta ta tio n s. Selon ces au teu rs, pour ob ten ir un carbure à l’é ta t  p u r il fa u t le p rép arer p ar la m éthode de H ofm ann  e t D am m  (6), 
0  en faisant agir l ’é th y la te  de sodium  (7) su r le d ibrom o-1.2 cyclohexane suiv i de ri-: désalcoylation par le b isu lfate  de po tassium  de l’é tho x y-l-cyclohexène-2  ainsi irait obtenu.
'aie® De notre côté, nous avons pu d ém o ntrer la présence du cyclohexène dans la ec k préparation de Crossleÿ p ar l ’expérience su iv an te  : le ca rb ure ob tenu  après ac tion

{de la quinoléine est chauffé d eu x  heures au bain -m arie  en présence d ’eau afin d’hydrolyser le b ro m o-l-cyc lo hexère -2  p o u v a n t s ’y  tro u v e r (8). Le carbure  est décanté, séché, rectifié  e t  tra ité  à —  5° p a r une m olécule de brom e, en so lu tion  chloroformique. A près év apo ra tio n  du so lv an t le m élange es t laissé au repos p en d a n t •slk plusieurs jours, m ais le d ibrom o-1.4 cyclohexène-2 co rrespo n dan t au oyclohexa- »<fc d ène-1.3 ne se s é p a ra n t pas (voir Crossleÿ, loc. cil.) on le tr a ite  p a r le m alonate  d’éthyle sodé. A près sapon ifica tion  du p ro d u it de la réac tio n  on isole une fo rte
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q u a n tité  d 'u n  acide fusible à 165° p ré sen ta n t to u s les ca rac tè res  de l ’acide (cyclo- 
hexène-2)yl m alon ique de co n stitu tio n  b ien  déterm inée (9). C et acide ne p e u t p ro v en ir que du d ibrom o-1 .2  cyclohexane qui lui, d o it correspondre au cyclohexène se tro u v a n t in itia lem e n t dans le m élange.M éthyl-l-cyclohexadiène-2.4 d. I. —  Ce carbure, déjà  o b ten u  p a r  H arries  (10) par 
d is tilla tio n  sèche des p ho sp h ate s  du  m éthy l-l-d iam in o-3 .4-cy clo h ex an e, a été 
p rép aré  p a r  nous p a r  ac tio n  de la quinoléine e t p a r celle de T é th y la te  de sodium  
su r le m éthy l-l-d ib ro m o-3 .4 -ey cloh ex an e . Voici les co n stan tes  de ces diverses 
p rép ara tio n s  :
H arries .........................  du .5 =  0,8252 nJi.5 =  1,4623 «2i.5 =  1,4662 «18= 1,4852

■4 a  °  y

Quinoléine.................... d j8 = 0 S 2 0 6  «18= 1,45609 « ¡8 =  1,45985 «18= 1,4676
E th y la te ...................... dis =  0,8231 n l8 =  1,46245 «18= 1 46848 «18 =  1,4721

18 a  "  ¡i
d-M éthyl-l-cyclohexadiène-2.4. —  N ous l ’avons p rép aré , d 'ab o rd  selon les ind ica

tions de Zelinsky (11) p a r ac tio n  de la quinoléine, puis p a r la  m éthode de H ofm ann e t  D am m , en  p a r ta n t  du m éth y l-l-d ib ro m o -3 .4  cy c lo h îx an e  ac tif  su r la lum ière 
polarisée.
Zelinsky.......................  d |5 =  0,8324 «15= 1,4680
Quinoléine...................  d l8 =  0,8313 «18 =  1,46581 « ¡8 =  1,46681 n U =  1,47911
E th y la te ...................... d jjj=  0,8211 «18= 1,46275 «18= 1,46448 « ¡8 =  1,47615

Les pouvoirs ro ta to ire s  de ces p rép ara tio n s  so n t :
Z elinsky...  ( * ) d  =  +  36°42
Quinoléine. (»)«e =  +  66°32 («),« =  +  39°04 («)5J» =  +  34°2 (i)tM/;«)Me=  1,75( u.)u , =  1,14 
E th y la te ... =  +  223°ô +  124°9 +  78°42 («),M/(.)5« =  1,79 (* )« .=  1,16

L es chiffres co n ce rn an t les pouvoirs ro ta to ire s  de la  p ré p a ra tio n  p a r  l ’é thy la te  
so n t ceu x  co rrespo n dan ts  au ca rb ure  o b ten u  d ire c tem en t dans c e tte  réac tio n  sans 
passage p a r l ’éthoxy-m éthy l-cyclohexène.L ’é tud e  de l’ac tiv ité  o p tiq u e  des d ifférentes frac tio ns de d is tilla tio n  du carbure o b ten u  fina lem en t p a r la m étho d e à l ’é th y la te , m o n tre  que le p ouvo ir ro ta to ire  d im inue d 'un e  frac tion  à l’au tre . C et ab a issem en t e s t v ra isem b lab lem en t dû  à une 
racém isa tion  p artie lle  su rv enu e au  cours du  chauffage p a r le b isu lfa te  de potassium . 
E n  effet, si on trace  les cordes de d ispersion p o u r ces d ifférentes frac tio ns  selon la règle de D arm ois (12), on o b tie n t des d ro ites co n co uran tes  en  u n  seu l p o in t situé 
su r l'abscisse, ces frac tions ne co n ten a n t que le corps ac tif e t le racém ique. L ’in te rsection  de ces d ro ites avec celle rep résen ta tiv e  de la quino léine p a r  co n tre  n 'es t pas u n  p o in t un ique, donc l’ab a issem en t du p ou vo ir ro ta to ire  de c e tte  p rép ara tio n  
n ’es t pas dû  à une racém isa tion  m ais à la p résence de p lus de d eu x  corps.

A ction  de Vacide chlorhydrique et passage aux céiones correspondantes.
L ’acide ch lo rh y driq ue gazeux  e t sec réag issan t su r le m éthyl-1  cyclohexadiène-2 .4  

racém ique e t actif, ob ten us p ar l’é th y la te  p e u t condu ire  à d eu x  dérivés chlorés 
possibles :

Les dérivés halogénés ob tenus selon les in d ica tio n s de C o u rto t e t  P ie rro n  (13) ap rès hydro lyse e t"o x y d a tio n  sulfochrom ique co n d u isen t a u x  cé tones correspon
d an tes , séparées p a r leurs sem icarbazones. L a form e I en  accord  av ec  la  théorie 
polaire es t la rgem ent p rédo m in an te , 95 0 /0.C’est ainsi que le m éthyl-1  cyclohexadiène-2 .4  racém ique donne, naissance  au 
dérivé chloré E b „  =  70°-72°, d% =  1,002, «î?-5 =  1,48386, puis après passage aux  
cétones à une sem icarbazone F  =  158° co rresp o n d an t à I (14) e t  à une p e tite

Cl- <// (I)
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quantité  se tro u v a n t en  queue de cris ta llisa tion  à F =  177°-178° (14); II . Le d-m éthyl-I eyclohexadiène-2 .4  de son côté fo u rn it d ’abord  un  dérivé chloré 
Ebis =  75°-78°, d \i =  0,9947, nj,7-6 =  1,48444. (a),,. =  +  21,2, (<x)5„  =  +  18,6 indice de dispersion : 1,14. L a sem icarbazone F =  161°-162° possède, en te n a n t com pte de la racém isation les pouvoirs ro ta to ire s  su iv an ts  : (a),4, =  —  26°,9, (<x)„, =  —  23°,9 [c =  5 0 /0  alcool) e t  sa d ispersion es t de 1,12.

(1 ) H a r r i e s  et S p l a w a - N e y m a n ,  Ber. dtsch. Chem. Ges., 1 9 0 9 ,  42, 6 9 3 ;  H a r r i e s ,  Ber. dlsch. Chem. Ges., 1 9 1 2 ,  45, 8 0 9 ;  W i l l s t a t t e r  et H a t t ,  Ber. dtsch. Chem. Ges., 1 9 1 2 ,  45, 1 4 6 4 .  — • ( 2 )  A. W. C r o s s l e y ,  J. chem. Soc., 1 9 0 4 ,  85, 1 4 0 3 .  — ■ ( 3 )  N. D .  Z e l i n s k y  e t 
G o r s k y ,  Ber. dtsch. ehem. Ges., 1 9 1 1 ,  44, 2 3 1 2 .  — - ( 4 )  K .  W. K o i i l r a u s c h  et R .  S e k a ,  
Ber. dtsch. chem. Ges., 1 9 3 5 ,  68, 5 2 8 .  — ■ ( 5 )  B e d o s  et R u y e r ,  C. B. A c . Sc ., 1 9 3 3 ,  202, 671. —  (6 )  F. H o f m a n n  et P .  D a m m , Mitt. Schics. Kohlenf., 1 9 2 5 ,  2, 9 7 ;  Chem. Centr., 1 9 2 5 ,  
1 , 2 3 4 2 .  —  ( 7 )  Amylate de sodium T r u f f a u l t ,  Bull. Soc. chim. ( 5 ) ,  1 9 3 4 ,  3 9 8 ;  B e r l a n d e ,  ibid. ( 5 ) ,  1 9 4 2 ,  6 4 8 .  —  ( 8 )  R .  W i l l s t a t t e r  e t  D .  H a t t ,  loc. cit. — • ( 9 )  E i j k m a n n ,  Chem.. Weekbl-, 6 ,  6 9 9 - 7 1 2 ;  Chem. Centr., 1 9 0 9 ,  I I ,  2 1 4 6 .  —  ( 1 0 )  C . H a r r i e s ,  Annalen, 3 9 5 ,  255. —  ( 1 1 )  N .  D .  Z e l i n s k y ,  Ber. dtsch. chem. Ges., 1 9 0 8 ,  41, 2 4 S ö .  —  ( 1 2 )  E .  D a r m o i s ,  Ann. Chim. Phys., 1 9 1 1 ,  22, 2 4 7 .  — ( 1 3 )  C o u r t o t  et P i e r r o n ,  Bull. Soc. chim. (4), 1 9 2 9 ,  45, 2 8 9 .  — ( 1 4 )  A. K o e t z  et G u t t ,  J. für prakt. Ch., 2 ,  8 0 ,  4 9 8 ;  A. K o e t z  et S t e i n h o r s t  Annalen, 379, 20; A. K o e t z  et S t e i n h o r s t ,  Annalen, 379, 22.

N0 7. •— Sur quelques réactions de l ’hypochlorite d’éthyle; par MM. MOUSSERON et P. FROGER (14.6.44).
Durand e t N aves (1) o n t m o n tré  que si on fa it ag ir l’hypoch lorite  d ’éthy le sur les magnésiens, on co n sta te  la p erm u ta tio n  du  g roupem ent MgX p ar le chlore électropositif; ces m êm es au teu rs  o n t envisagé l ’action  du  chlorure de trich lo ro - m éthànesulfonique (2); T ru ch e t (3) a é tud ié  égalem ent le chlorure de benzène sulfonyle. Nous avons exam iné l ’ac tion  de l’hypoch lorite d ’éthy le  en série cyclique afin de vérifier si elle s’accom pagnait d ’une isom érisation.I. —- Action su r le chlorure de benzyle magnésium. —  On isole ainsi une frac tion  bouillant vers 170°, qui, p a r o xy da tion  perm anganique con du it à l’acide benzoïc[ue, montrant que le dérivé ob ten u  est du  ch lorure de benzyle e t non de l ’o-chlorotoluene, ce dernier p ro v en an t d ’une tran sp o sitio n  com parab le à la réac tion  de T iffeneau 

et Delange (4).
II. —■ Action sur le mélhyl-2-cyclohexylmagnésium. — - Il a  é té  p rouvé que l’hypochlorite d ’éthy le n ’a p p o r ta it aucun  changem ent spatia l, le dérivé chloré prenant ainsi naissance é ta n t iden tique au  com posé de d é p a rt; la vérification  en a été faite en ca rb o n a ta n t fe m agnésien e t en é tu d ia n t l’an ilid e ; ce d ern ier F. 105°- 

106° étan t invariab le  (5).III. — Action du phénylacétylène sodé. —- La sodation  é ta n t effectuée à l ’am idure de sodium, l’hypochlorite d ’éthy le  co n du it au  phénylacéty lène chloré E b 20 =  75°, avec un rendem en t m édiocre alors que T ru ch e t à p a r t ir  du  ch lorure de benzène 
sulfonyle a pu  l’o b ten ir facilem ent.IV. —- Action du malonale d’éthyle sodé. —  On isole le ch lorom alonate d ’éthyle , 
Eb =  220°.V. — Action de la cyclohexanone sodée. —■ A près ac tion  de l’am idure de sodium  en défaut, on a jo u te  l ’hypochlorite  d ’éthy le qui provoque une réac tion  très  v io lente, même à 0°; on o b tien t p a r d istilla tion  fractionnée une frac tion  E b M =  90°, correspondant à la chloro 2-cyclohexanone identifiée p ar ad d ition  de m éth y la te  de sodium  avec form ation de cyclop en tan ecarb o na te  d ’éthy le selon F av orsk y  (6), e t  une 
fraction de tê te  ren fe rm an t l’excès de cyclopentane ca rb o n a te  d ’éthy le caractérisé par passage à l’am ide de l ’acide «n  Cj. Le m écanism e su iv a n t p eu t être invoqué :

In s t i tu t  de Chimie, Montpellier (Hérault).

/^ C .O N a J

A c o
I^ JcH C l

/ \
1 ICH.COOCÂ

La réac tion  de F av orsk y  p ou rra it donc s’in te rp ré te r  su iv an t :
/'V.C.OCl
\ / II



L ’ex tension  de l’é lec tropositiv ité  re la tive du  chlore perm et d ’ex p liq u er une série de réac tions anorm ales en série cyclanique, e t sera exposée p a r la su ite . L a form e précéden te  d ’ac tion  de la chloro-2 cyclohexanone p eu t se ju stifie r p a r l’ac tio n  du chlore à 0» su r la cyclohexanone sodée en ém ulsion éthérée, d o n n a n t à cô té  de 
dérivés polychlorés une chlorocétone in stab le  à la lum ière solaire, avec libéra tion  de Ci H à odeur éthérée, s’en flam m ant souvent spo n tan ém en t e t p a ra is sa n t avoir la s tru c tu re  de l’hypoch lorite  de cyclohexényle.

E n conclusion, l ’hypoch lorite  d ’éthy le  se com porte d ’une m anière générale comme u n  com posé ren fe rm an t un  chlore électropositif, fo n c tio n n an t selon  D uran d  et N aves com m e de l’é th y la te  de Chlore.
(1 )  D u r a n d  e t  N a v e s ,  Bull. Soc. Chim. ( 4 ) ,  1 9 2 5 ,  37, 7 1 7 ,  1 1 4 7 .  —  ( 2 )  D u r a n d  e t  

N a v e s ,  Bull. Soc. Chim. ( 4 ) ,  1 9 2 7 ,  41. 6 3 2 .  —  ( 3 )  T r u c h e t ,  A n n . Chim. ( 1 0 ) ,  1 9 3 1 ,  10, ’336. —  ( 4 )  T i f f e n e a u  e t  D e l a n g e ,  C. R., A c. Sc., 1 9 0 3 ,  137, 5 7 3 .  —  ( 5 )  S k i t a ,  Annalen, 
1 9 2 3 ,  431, 1 6 .  —  ( 6 )  F a v o r s k y ,  J .  phijs. Chim. Russe, 1 9 2 0 ,  50, 5 8 2 .
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N° 8 . — Sur l ’amination de quelques cétones alicycliques ; par M. MOUSSERON (14.6.44).
H arlay  (1) a m o n tré  q u ’u n  c e rta in  nom bre de cétones p eu v e n t être réduites et 

tran sform ées en  am inés sous l ’ac tion  du  n ickel ac tif dép lacé p a r le zinc d ’une 
solu tion  am m oniacale de su lfa te  de nickel..La m éthyl-3-cyclohexanon,e ac tive  fo u rn it la m éth y l 3-cyclohexylam ine avec 
un  ren d em en t de 60 0 /0, dans les p ropo rtion s de 85 0 /0  de Irans e t de 15 0 /0  de cis (ce tte  dern ière am iné est séparée sous form e de b enzoate , ta n d is  que l ’am ine trans 
es t séparée à l ’é ta t  de ta r t r a te  acide). E n  o p é ran t sous 20 kilos de pression à 60° 
selon la tech n iqu e  de M ignonac (2), la m êm e cétone co n d u it à un  m élange des deux 
-isomères dan s des p ro po rtion s  assez voisines.L a m éth y l 2-cyelohexanone donne F am ine co rrespo n dan te , m ais avec un  rende
m en t p lus faible de 35 0/0.L a cyclohexane dione-1.2 co n d u it à l ’octoh yd ro ph énazin e , F . ]06°-107° (3) 
m o n tra n t que dans ce tte  réac tion  d ’am m atio n , les d eu x  g ro up em en ts  carboxylés 
ne son t pas sem blab les; seules les traces de cyclohexanediam ine-1 .2  prennent 
naissance.Signalons q u ’en o p é ran t dans les m êm es co nditions en re m p laç an t le  sulfate de n ickel p a r le ch lorure de p la tin e , on saisit la fo rm atio n  à p a r t ir  de la niéthyl-3- 
cyclohexanone ac tive  d ’une p e tite  q u a n tité  dé m éthy l-3  cyclohexy lam ine presque exclusivem ent Irans (75 0/0) e t l’am ine secondaire ; c e tte  réac tio n  es t sem blable 
à celle ob tenue lors de la rédu ctio n  en présence de p la tin e  de l ’oxim e de la  m éthyl- 
3-cyclohexanone (4).

(1 )  H a r l a y ,  C. R. A c .  S c., 1 9 4 1 ,  213, 3 0 4 ;  B ull. Soc. Pharm . Paris, 1 9 4 3 .  — ( 2 )  M i g n o n a c ,  C. R. A c. Sc., 1 9 2 1 ,  172, 2 2 3 .  —  ( 3 )  G o d c h o t ,  C. R. A c .  Sc., 1 9 2 5 ,  180, 4 4 4 .  — • ( 4 )  M o u s s e 
r o n  e t  O r a n g e r ,  B ull. Soc. Chim. ( 5 ) ,  1 9 4 0 ,  7, 5 8 .

N° 9. — Préparation et constantes de quelques carbures de la série du cyclohexadiène ; par MM. MOUSSERON et F. WINTERNITZ(14.6.44).
Comme nous l ’avons m o n tré  dern iè rem en t (1), la d éshalogénation  des dérivés dibrom és cyclan iques p ar l ’é th y la te  de sodium  selon la m étho d e de H offm ann et D am m  (2), p erm et seule l ’o b ten tio n  de p ro d u its  purs e t  ex em p ts  d ’isom ères.
L ’app licatio n  plus étendue de ce tte  m éthode nous a perm is l a . p rép a ra tio n  de 

quelques hom ologues supérieurs du cyclohexadiène, n o ta m m e n t les m éthyl-, é thy l-, n -propyl-, isopropyl-, n -b u ty l- e t phényl-cyclohexadiènes-2 .6 .E n  effet, F ac tion  de l ’é th y la te  de sodium  su r les’ d ib rom ures-1 .2  alcoyl-1 cyclo- 
hexanes, ob tenus p ar b ro m ura tion  des cyclènes co rrespo n dan ts, eux-m êm es p réparés p ar d ésh y d ra ta tio n  des alcoyl-cyclanols te rti tia re s , se fa it avec u n  bon rend em en t, au g m en ta n t q uand  on s’élève dans la série.

La co n stitu tio n  du dérivé éthoxy-cyclén ique in te rm éd ia ire  qui ré su lte  de la réaction  de déshalogénation  (2), a été égalem ent d ém ontrée . E n  effet, le p ro du it 
au q ue l donne ainsi naissance le m éthyl-1 d ib rom o-1 .2  cyclohexane , h ydrogéné au p la tin e  e t tr a i té  p ar le p en tach lo rure  de phosphore nous a co n d u it à un  dérivé chloré d o n t le m agnésien, p a r ca rb o n a ta tio n , fournit, un  acide qui ca rac té risé  par 
son anilide F. 105°-106° s’est m ontré  iden tique avec l ’acide m éthy l-1  cyclohexane- carbonique-2  déjà  d écrit p a r Skita (3). Il s ’ag it donc du  m éthyl-1  é tho x y-2  cyclo- 
hexène-6.: D ’un  au tre  côté, l ’é tude des con stan tes  physiques des carb ures , nous a m ontré
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qu’après p lusieurs to u rs  de d istilla tion  sur du  sodium  e t à l ’aide d ’une colonne de 1 m. 50 ils p eu v en t ê tre considérés com m e débarrassés de to u te  im pureté.

dis n 18 „18 An y,Eb. 18 D ' i d g  cm/sec.(4) Méthyl-l-cycloliexa - diène-2 .6...........................  107«-S» 0,8272 1,4662 1,4840 2 1 6 .10-1 6 8 8 .10-5(4) D im éthyl-1.4-................  127° 0,8252 1,4631 1,4811 222(5) E th y l - .............................  133» 0,8404 1,4650 1,4831 215 791Iso -p rop y l-....................  151°-2° 0,8450 1,4704 1,4890 221n-propyl- ......................  155»-7» 0,8489 1,4743 1,4928 219 1090n-butyl- ......................... 180» 0,8499 1,4737 1,4925 221 1120(5) Phényl- ......................... 235»-9° F =  53»-55»
On voit donc, que les po in ts d ’ébullition , densités e t indices de réfraction  v arien t régulièrement pour to u te  la série. Il n ’y  a pas d ’exagération  p ou r les valeurs de la réfraction m oléculaire. La d ispersion  spécifique de D arm ois (6) sem ble pouvoir 

être appliquée égalem ent à ces carbures. R em arquons enfin l ’au g m en ta tio n  de la viscosité e t les très  faibles v aria tio n s  de la tension  superficielle avec les sub stitu tion s  (29,7-31 dynes-cm ).
(1) M. M o u s s e r o n  e t F. W i n t e r n i t z ,  Comm. Soc. Chim., Montpellier, m a r s  1944. —(2) F. H o f m a n n  et D a m m ,  Chem. Centr., 1925, 1, 2342. — (3) S k i t a ,  Annalen, 1923, 431, 16. — (4) Cf. N. Z e l i n s k y ,  Ber. dlsch. ehem. Ges., 1908, 41, 2630. — (5) Cf. A. B e r l a n d e ,  Bull. Soc. Chim-, 1942, (5), 9, 644. —  (6) D a r m o i s ,  C. B. Ac, Sc., 1920, 171, 952.

N° 10. — Action de l ’acide chlorhydrique sur quelques alcoyl-1 cyclohexa-diènes-2.6; par MM. MOUSSERON et F. WINTERNITZ (14.6.44).
Bien que la fixa tion  des hydracides sur les carbures précédem m ent décrits  se fait selon la règle de Thiele, la présence d ’un  radical alcoyl p eu t donner lieu à deux  isomères (I e t II) e t  la position  de l ’a tom e d ’halogène p ar ra p p o rt au su b s titu an t à une isomérie cis-trans dan s le cas du m éthy l-l-cyc lo hexad ièn e-2 .4,

R R R

m i  hci n  ci- n
k /  \ / L c i  d» /  U  (n»

L’identification à l ’aide de leurs sem icarbazones des cétones obtenues par hydrolyse e t o x y da tion  sim ultanées des dérivés chlorés préparés selon G ourtot e t Pierron (1), nous a m ontré , q u ’en ce qui concerne l’isom érie de position, une des formes est p rép o nd éran te  e t c ’est précisém ent celle qui p eu t être prévue p ar la théorie des polarités. Le rôle de g ro up em ent d irec teu r sem ble devoir être a ttr ib u é  au radical alcoyl polarisé nég ativem en t, l ’a tom e de chlore se tro u v a n t dans tous les cas étudiés en position  3 p ar ra p p o rt à la su b stitu tio n  (1). Il en est de même dans le cas du d im éthyl-1.4-cyclohexadiène-2 .6, le g roupem ent m éthy l en 1 jo u an t 
le rôle d ’atom e-clef.Rem arquons, que le phényl-l-cyclohexadiène-2 .6  ne donne pas de dérivé chloré 
dans les conditions de l’expérience.

Méthyl-l cliloro-3 cyclohexène . .D im éthyl-1.4 ...................................É th y l- ................................................Isopropyl- ........................................n-propyl- ..........................................n-butyl- ................■......................... ..
Nous voyons donc, que par analogie avec les au tres  term es de la série, l’a t t r i bution de la .fo rm e 1 au x  dérivés n-propyl e t n -b u ty l, conform ém ent à la théorie 

des polarités, est vraisem blab le.D’au tre  p art, par ac tion  d ’iodure de m éthy lm agnésium , selon Berlande (6) 
sur le m é th y l- l chloro-5-cyclohexène-3 (7), nous avons ob ten u  le d im éthyl-1.5  
cyclohexène-3, E b =  116°-120°, d\% =  0,8449, nD =  1,4473 qui, p a r hydrogénation  
au p latine nous a con du it au d im éthyl-1.3-cyclohexane, E b =  120°, d f  =  0,7693 
n„ =  1,4212.Une com paraison  des constan tes  e t du spectre R am an  de ce p ro d u it avex

Eb:»
„18n¡, Semicarbazones

65» 1,001 1,4779 199»-201» (2)
71» 1,008 1,4805 138»-139» (3)
75» 1,005 1,4791 240« (4)
85» 1,010 1,4886 177»-178» (5)

85 »-87 ° 1,011 1,4889 162°-163°
96» 1,027 1,4952 166»-167»



des d eux  dim éthy l-1 .3-cyclohexanes cis e t  Irans déjà  d écrits  (8 e t  9), nous a m o n tré  
q u ’il s’ag it de la form e cis c o n ten a n t de faibles q u a n tité s  de leans.Donc, lors de l ’ac tion  de l ’acide .ch lorhydrique g azeux  su r le m éthyl-1  cyclo- hexadiène-2 .4  (7), le chlore se fixe p rin cipa lem en t en position  cis p a r  ra p p o rt au m éthy le , en suppo san t, que le passage p ar le m agnésien  ne change pas la configu
ra tio n  spa tia le  de la m olécule.
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( 1 )  C o u r t o t  e t  P i e r r o n ,  B ull. Soc. Chim., 1 9 2 9  ( 4 ) ,  p .  2 8 9 .  —  ( 2 )  K n œ v e n a g e l ,  M o t t e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges., 1 9 0 4 ,  37, 4 4 6 4 .  —  (3 )  O . W a l l a c i i ,  A n n a len , t .  397. p .  1 9 1 ;  B r e d t ,  J . f. prakl. Ch. ( 2 ) ,  t .  83, p .  4 0 1 .  —  ( 4 )  B l a i s e  e t  M a i r e ,  Bull. Soc. chim . ( 4 ) ,  t .  3, p .  4 1 9 .  —
(5 )  O . W a l i . a c h ,  A n n a len , t .  360, p. 6 9 .  —  (6 )  A. B e r l a n d e ,  B ull, Soc. C him ., 1 9 4 2  (5 )  9, 6 4 4 , —  (7 )  M . M o u s s e r o n  e t  F .  W i n t e r n i t z ,  Comm. Soc. Chim ., M o n t p e l l i e r ,  M a r s  1 9 4 4 ,  
—  ( 8 )  O . M i l l e r ,  L .  P i a u x  e t  J .  L e c o m t e ,  B ull. Soc. chim. belge, 1 9 3 6 ,  4 5 ,  1 2 3 .  —  
( 9 )  E .  C a n a l s ,  M . M o u s s e r o n  e t  P .  P e y r o t ,  Bull. Soc. Chim ., 1 9 4 2 ,  ( 5 ) ,  10, 4 8 .

N° 11. — Sur les spectres Ramas de quelques cyclohexadiènes ; par E. CANALS, MM. MOUSSERON et F. WINTERNITZ (14.6.44).
Cette étude com plète les essais physiques- effectués sur quelques cyclohexènes substitués (E. C a n a ls , M. M ou sseron , L. S o u ch e  et P. P e y r o t ,  C . R . ,  1936, 202 , 1519). Pour les cyclohexadiènes des difficultés se présentaient : sensibilité à la lumière, polym érisation possible (constatée sur certains d ’entre eu x  par variation de la densité et de l ’indice de réfraction); petite quantité de substance obtenue, 

d’où la technique adoptée :
1° Une seule excitation  par 4358 A 0;2° Durée des poses inférieures à quatre heures;3° U tilisation d’un condenseur à grande ouverture;4° Fente du collim ateur de 250 p..
Chaque cliché donnait en m oyenne 15-20 raies Ram an; nous ne signalons que les raies principales.

M é t h y l  -  1 c y c l o h e x a d i è n e -
2 .4    8 6 0  f f  ( 1 ) ;  9 5 2  F f  ( 1 ) ;  9 9 5 î f f ;  1 1 7 7  F f ;  1 2 1 5  f ;  1 4 0 7 - 1 4 5 8  (b )

1 5 7 7  F ;  3 0 4 0  f  ( 1 ) .
M é t h v l  -  1 c y c l o h e x a d i è n e -

2 .6  ................................................................  7 9 6  f f ;  9 6 2  f f ;  1 0 0 5  F f ;  1 1 6 3  F f ;  1 1 7 7  F f ;  1 2 2 0  f ;  1 4 4 4  F f
1 6 0 0  F ;  3 0 3 9  f  ( 1 ) .

D i m é t h y l  -  1 .4  c y c l o h e x a -
d i è n e - 2 . 6 ................................................. 8 2 1  f f ;  9 5 2  f f ;  1 0 0 0  f f ;  1 0 3 4  f f ;  1 1 7 2  f f ;  1 2 2 0  f f ;  1 4 3 4  f

1 4 5 3  F f ;  1 5 8 6  F f ;  1 6 3 2  F f .
É t h y l - 1  c y c l o l i e x a d i è n e - 2 . 6  . 8 4 0  f f  ; 1 0 0 5  F f  ; 1 1 6 7 - 1 1 8 2  ( b )  ; 1 4 3 4  F  ( 1 )  ; 1 5 9 0  F f ;  1 6 6 8  f  (1 )

3 0 3 0 .
n  -  p r o p y l  -  1 c y c l o h e x a -

d i è n e - 2 . 6  ................................................  8 8 4  f f  ( b ) ;  9 5 2  f f  ( b ) ;  1 0 3 4  f f ;  1 1 7 2  f  ( 1 ) ;  1 2 1 5  F f ;  1 4 3 0 -
1 4 5 3  ( b ) ;  1 5 8 6  F F ;  2 9 2 8  ( b ) .

I s o p r o p y l  -  1 c y c l o l i e x a -
d i è n e - 2 . 6 ............................................   8 9 1  f f  ; 9 5 2  f f ;  1 0 0 0  f f ;  1 1 7 2  f f ;  1 4 4 8  F  ( 1 ) ;  1 5 9 1  F ;  1 6 3 2  F ;

1 6 6 8  F .n - b u t y l  c y c l o h e x a d i è n e  -
( 2 . 6 ........................................................... ; 8 6 5  f f ;  9 6 2  f f ;  1 0 0 0  f f ;  1 0 6 3  f ( 1 ) ;  1 2 0 5  F f ;  1 4 3 0 - 1 4 5 3  ( b ) ;

1 5 8 6  F ;  1 6 4 5  F F .

En comparant ces spectres à ceux de dérivés cyclohexéniques et benzéniques correspondants, nous avons constaté comme l ’a fait K o h l r a u s c h  (Ber dlsch chem. Ges., 1935, 68, 528) pour le cyclohexadiène-1.3, que ces corps sont purs La raie /I (C—C) du cyclohexadiène (846 Ff) varie de fréquence avec les substi tutions. La raie /1 (CH¡) 1427 du cyclohexadiène se retrouve avec une légère variation  de fréquence dans tous les dienes—2.6 -substitués, mais pour les deux  derniers apparition d ’une bande couvrant un assez grand espace spectral.
La raie /  (C-C) 1573 du cyclohexadiène, subit égalem ent des variations de fréquence; ainsi la fréquence diminue légèrement avec l ’augm entation du nombre d ’atomes de carbone de la substitution jusqu’à la substitution  propylLa position de CHS par rapport à la double liaison fait sentir une influence avec une variation faible pour le diène en 2.4 mais im portante pour celui en 2 6' à noter encore une différence pour le n-propyl et l ’isopropyl.
En outre, à partir de C„ et dans la même région, on observe l’apparition d ’une raie supplémentaire toujours forte (1632, 1668, 1645, 1645, 1632 et 1668 nour l’isopropyl). 1



N° 12. —■ Sur la chloro-2 cyclohexylamine ; par M. MOUSSERON (14.6.44).
La chloro 2-cyclohexylam ine a été ob tenue par le procédé modifié d ’O sterberg et K endall (1) p ar ac tion  de C1,P su r l’am ino l-cyclohexanol-2  en m ilieu benzénique. Son dédoub lem ent op tique a été réalisé par c rista llisation  fractionnée du ta r tra te  d-neutre :

[«],« — -f- 16°,45 ['*],7b “  -f- 14°,65
dans l’alcool à 85°; après sépara tio n s successives ju sq u ’à in v ariab ilité  du  pouvoir 
rotatoire, on o b tien t le ta r t r a te  d de l’am ine l :

M m« =  — 19°, 80 -1 7 ° ,4 0
conduisant à la chloro-2 cyclohexylam ine active :
Eb„ =  84° d2, =  1,082 ni5 =  1,4920 [»]»„ =  — 56°,3 [«],„ =  — 49°,9 Cl 0/0 : 26,5

L’ac tiv ité  o p tiq ue est voisine de celle de la chloro-2 cyclohexylam ine obtenue par action  d irecte de PCI, sur l’am ino-1 cyclohexanol-2  actif. E n  solu tion  dans
l’alcool absolu, on trou v e  (sol. à 1 0/0) :

[«].« =  -6 9 ° 0  [«]„. =  — 61°, 6
en solution benzénique :

[«],« =  — 52°,0 [«],„ =  -  46°,0
La tran sfo rm ation  de ce tte  am iné en chloro 2-cyclohexanol a été réalisée par 

désam ination nit.reuse à 10°:
E b„ = 8 5 °  d2i =  1,142 ntt =  1,4906

Traité p ar la soude à froid selon B a r tle tt (3), le chloro 2-cyclohexanol restepratiquem ent in alté ré  e t le dosage m ontre  que 5 0/0 seu lem ent d ’alcali d isparaissen t après purification  alcaline, le p ro d u it p résen te des caractères voisins des précédents. La chlorhydrine ainsi isolée possède la s tru c tu re  cis ce qui a été confirm é p ar passage 
à la cyclohexanone p ar chauffage avec la soude selon B artle tt.Il semble donc que l ’ac tion  de CLP sur l ’am ino 1-cyclohexanol 2-trans (4) a it conduit p rincipa lem en t p ar stéréoisom êrisation  à la chloro 2-cyclohexylam ine cis, vérifiant les ind ica tions de B a r tle tt (5) selon lesquelles l ’élim ination  d ’un  halogène ou d’un hydroxyle su r un  noyau  alicyclique s’accom pagnait d ’une inversion de Walden. A p a rtir  du ta r tr a te  d de fam in e-1 . [a],,, =  —  19°,80 e t après purification , 
on isole le chloro 2-cyclohexanol cis ac tif :

Eb1 I = 87° d1B =,1,137 «23= 1,4890 [*],„ =  — 19°,5 [K1,I0 =  — 17°,2
[*]„, =  — 31°,4 [» ]„ ,=  — 27°,7 (alcool absolu) [*],„ =  — 17°,2 [« ] ,„ =  — 15°,2 (benzène)

En faisan t ag ir PCI, su r le (m éthyl-am ino) 2-cyclohexanol, on isole le (m éthyl 
amino) 2-chloro 1-cyclohexane :

Eb,„ =  84 d„ =  1,051 «¿3 =  1,4814
(1) J . Amer. Chem. Soc., 1920, 42, 2616. — (2) Bail. Soc. Chim. (4), 1933, 53; 864 .— (3) J. Amer. Chem. Soc., 1935, 57, 226. — (4) C. R. Ac. Sc., 1932, 194, 981. — (5) J.Am er. Chem. Soc., 1937, 59, 802.
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N° 13. — Action, des organo magnésiens sur les chloro-2 cyclohexylamines ; par M. MOUSSERON (14.6.44).
L’action  de C ,H ,M gB r su r la chloro 2-cyclohexylam ine, en m ilieu é théré dilué conduit après hydrolyse à l ’am ine non alté rée ; m ais si l ’on v ien t à évaporer l ’é th e r de façon à faire fuser la m asse, fa m in e  est transform ée presque in tégralem en t en cyclohexanone (sem icarbazone F. 165°-166°, N =  26,5) qui, p a r o xydation  perm an- 

ganique donne l ’acide ad ip iq u e F. 149°-150°.Il sem ble que, conform ém ent au x  idées de T iffeneau (1), le stéréoisom ère cyclo- hexanique cis co n du it à la cyclohexanone, alors que le dérivé Irans fo u rn ira it la cyclopentylaldéhyde. Le m écanism e p o u rra it être le su iv an t, la cyclohexylcétim ine peu stab le  (2) s’h yd ro ly san t avec élim ination  de N H , :
/
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Le (m éthyl-am ino) 2-chloro 1-cyclohexane fo u rn it éga lem ent la cyclohexanone 
avec libé ra tio n  de m éthy lam ine.D ans des conditions id en tiqu es, la chloro-2-m é th y l-2-cyc lohexylam ine donne 
avec C jH iM gBr la m éthy l-2-cyclohexanone (sem icarbazone F . 190°-191°).C ette tech n iq u e  p erm e t de fixer la position  de l ’am inogène dan s les am ino -l-cy - 
c lan o ls-2-su bstitués; a insi K otz e t  M erkel (3) o n t é tab li p a r  u ne  te ch n iq u e  com pliquée la c o n s titu tio n  du  m éthy l-4 -am in o -2 -ey cloh ex ano l-l. D e n o tre  côté , en 
tr a i ta n t  p a r C2H 5M gBr le dérivé chloré ré su lta n t de l’ac tio n  de C15P  su r l ’amino alcool, o n ' p a rv ie n t à la m éthy l-3-cyclohexanone (sem icarbazone F . 184°-185° e t n on  à la m éthy l-4-cyclohexanone (sem icarbazone F . 197°-198°), conform ém ent 
à  la s tru c tu re  adoptée p a r les au te u rs  cités.N ous pensons co m p lé ter ces ré sü lta ts  p a r l ’é tud e  d ’au tre s  ch lo rocyclany lam ines.

(1) C. R. A e. Sc., 1937, 005, 1412; 1943, 216, 857. —  (2) A n n . Chim . (11), 1934, 2, 256. —(3) J . f. prat. Chem. (2), 1926, 113, 62.

No 14. — Préparation de molybdates d ’ammonium par voie humide en milieu de pH variable; par M. Henri GUITER (15.3.44).
La composition, e t l ’aspect physique des m olybdates d ’am m onium , préparés pe; cristallisation fractionnée, dépendent du pH du m ilieu liquide dans lequel ils ontjpris naissance e t de la natu re  des anions présents (chlorhydrique ou acétique).

M ode d'oblenlion des molybdates d 'am m onium .
Il e s t id en tiqu e  à ce lu i des m oly bd ates  de sod ium  (1) e t  de p o tassiu m  (2). Dans

chaque essai, nous m etto n s  en jeu  g^ 3 m ol. g. Le p H  m ax im u m  a t te in t  en
a jo u ta n t  de l’am m oniaque à la  d isso lu tion  de p a ra m o ly b d a te  d ’am m o n iu m  e s t 10,4. 
Le pH  m in im um  a t te in t  p a r ad d itio n  d ’acide acé tiq ue  e s t 2 ,2  (sensib lem ent inférieur à la v a le u r co rrespo n dan te  des au tres  m é ta u x  alcalins, l ’a c é ta te  d ’am m onium  
é ta n t peu dissocié); p a r  l’acide ch lo rh y driq ue  nous a tte ig n o n s  des v a leu rs  négatives du p H  p ou r d eu x  essais, l ’u n  —  0,4, l ’a u tre  —  0,7. Les ad d itio n s  considérables d ’acides en tra în e n t D apparition  de p réc ip ités b lancs, so lubles dans u n  excès d ’acide 
ch lo rhydrique . Il n ’y  a pas red isso lu tion  u n iq u em e n t p ou r le p H  ch lo rh y d riq u e  0,9 e t  le pH  acétique 2,2.Les courbes de n eu tra lisa tio n  o b ten ues en p o r ta n t  les p H  en o rdonnées e t  les cm 3 d ’acide en abscisses se d ifférencient n e tte m e n t de celles co rre sp o n d a n t au sodium  e t au lith iu m  : elles ne p ré sen te n t pas de p o in t d ’inflexion accusé p ou r le 
té tra rn o ly b d a te  en présence d ’ions ch lo rhydriques e t, in v ersem en t, les deux courbes o n t u n  p o in t d ’inflexion très  im p o rta n t p ou r le p a ra m o ly b d a te . E lles se rap p ro ch en t des courbes re la tiv es  au  po tassiu m  : le s a u t de p H  c o rre sp o n d a n t au 
m oly bd ate  n orm al ne v a  que de 7 à 8 (au lieu  de 7 à 12); ce lu i du  p a ra m o ly b d a te  
v a de 2 à 6,2 en présence d ’ions ch lo rhydriques (très peu, accusé p o u r le p o tassium  a u x  environs de 3) e t  de 4 à 6,2 en présence d ’ions acétiques (au lieu de 4,8 à 6,2).L a durée d ’a p p a ritio n  des prem iers c r is ta u x  à  la te m p é ra tu re  du  lab o ra to ire  a 
varié de un  jo u r à  d eu x  mois. E lle es t donc beaucoup  plus co u rte  que p o u r les sels des au tres  m étau x  alcalins.

A nalyse des produits obtenus.
U ne prise d ’essai es t pesée, distillée avec de la soude en excès, e t  l ’am m oniac , recueilli dans (Je l ’acide su lfu rique ti tré , e s t dosé p a r re to u r . D ans le résidu  de 

d istilla tion , le m olybdène es t t i t r é  p ar ac id im étrie  à d eu x  in d ica teu rs . L ’eau  est dosée p a r différence.
M olybdates d 'am m onium  obtenus.

a) E n  présence d'ions chlorhydriques. —  1° P o u r les pH  in férieurs à 0,3, il a p p a ra ît 
au  b o u t de d eu x  mois, dans une eau-m ère très v isqueuse e t  de volum e trè s  faible des c r is tau x  de ch lorure d ’am m onium . P ou r pH  =  0,3 le m êm e d ép ô t se p ro d u it après une o b ten tio n  p réa lab le  de m o ly b d ate  très  acide.

2° De p H  0,3 à 1 nous ob tenons des octo*- e t  décam o ly bd ates  trè s  acides. P our

/^ .C H C l ./^.CHCl /N c H .  f  XiCH*
i l  CHNH2 LxJcH .N H M gX  ' i^ J tÉ N H  \ / C0



pH 0,3 nous obtenons en d eu x  jours d ’ab o nd an ts  c ris tau x  blancs, b leu issan t u lté rieurem ent so u s,l’ac tion  de la lum ière. Ils rép o n d en t à la form ule 8 MoO», (N H t) ,0 . Le p réc ip ité b lanc provoqué p ar ad d ition  d ’acide dans la liqu eu r co rrespondant 
à pII 0,9 es t co n stitu é  p ar un  octom olybdate  h y d ra té  8 M oO»,(NH,)tO, 19 H»0. Ces deux  sels so n t peu solubles dans l’eau. E nfin , la so lu tion  de laquelle a p récip ité l’octom olybdate h y d ra té , laisse déposer en un  mois une poudre jaun e  clair constituée 
par un  décam o ly bd ate  h y d ra té  10 MoO», (N H ,)»0, 4 H»0.Les phénom ènes observés ju sq u ’à p résen t so n t analogues à ceu x  que nous avions notés pour le potassium .

3° De pH  2,6 à 3 nous obtenons en  quelques jou rs un  p réc ip ité  cris ta llin  blanc de té tra m o ly b d a te .. P ou r pLI 2,6 il a p p a ra ît en u n  jo u r le sel h ep tah y d ra té  4 MoO», (N H ,) ,0 , 7 H »0 et, u n  mois plus ta rd , le sel d ih y d ra té  4 MoO», (N H j)»0 ,2H »0 . Pour p H 3 , se dépose en 15 jou rs le sel tr ih y d ra té  4MoÔ», (NH»)»0, ^ H » 0 ,e t, u lté rieu 
rement, du tr im o ly b d a te .4° De pH  3 à 5,9 se form e en un mois u n  d ép ô t b lanc, co tonneux , de tr im o ly b d a te  
3;ÎÎoO„ (N H .).O , 2 H aO.b) E n  présence d’ions acétiques. —  1° De pH  2,2 â 3,5 nous obtenons im m édiatem ent (pour pLI 2,2) ou en quelques jours du té tra m o ly b d a te  d ih y d ra té  q uand  il 
a précipité rap idem en t, e t  an h yd re  q uand  il a cristallisé len tem en t, 4 MoO», (N H t)»0 anhydre ou 2 H »0. P ou r pLI 3,2 la cris ta llisa tio n  offre un  op tim um  e t le p ro d u it 
anhydre se p résen te  en b eau x  c ris tau x .2° De pH  3,7 à 5,9 a p p a ra ît le tr im o ly b d a te , anh yd re  ju sq u ’à pLI 4,6 3MoO», (N H 4)»0. Ce sel an h yd re p résen te  l’asp ect de concrétions calcaires. De 
pl-l 4,6 à 5,9 nous re tro u vo n s le sel d écrit plus h a u t 3 MoO», (N H 4)»0, 2  H»0.c) Le paramolybdaie. —  A p a rt ir  de solu tions de p aram olyb d ate  a y a n t subi des 
additions d ’am m oniaque, de pH  6,2 à 6,4, ap p a ra ît au b o u t d ’un  mois en beaux  cristaux incolores le p aram o ly b d a te  ré p o n d a n t à la form ule 12Mo O», 5 (N H a)20 . Je me range à l’avis de MM. T ravers  e t M alaprade (3) pour adopter, les coefficients 12 et 5, p lu tô t que 7 e t  3. P o u r pH  6,2 j ’obtiens le p aram o ly b d a te  h y d ra té  à 12 H »0, 
en accord avec R am m elsberg  (4), m ais dès pLI 6,4 le sel cristallise anhydre.d) Le molybdale normal. —  De pH 6,8 à 10,4 dans des solu tions fo rtem en t am m oniacales se d éposen t en d eux  mois de gros c ris tau x  incolores d on t les dim ensions atteignent l’ordre du cen tim ètre  pour pIT 9,8. Ils son t constitués par du m olybdate  
normal an h y d re , Mo O», (N H .jjO ,

Conclusions.
Notre é tude ne nous a perm is de m ettre  en évidence aueun  sel qui n ’a it déjà été décrit; nous avons s im plem ent fixé les lim ites de pH  dans lesquelles ap p ara issen t les divers sels com plexes, sou ven t avec des degrés d ’h y d ra ta tio n  variés selon le pH , ce qui a valu  à certa ins degrés d ’h y d ra ta tio n  d ’être con testés, te l le p aram olyb d ate  dodécahydraté de R am m elsberg . Il sem ble que ce so it s u r to u t par leur affinité pour l’eau q u ’ag issent les acides, puisque c ’est to u jo u rs  dans le m ilieu de pH  plus 

faible que nous obtenons les sels les m oins hyd ra tés .Les courbes de n eu tra lisa tio n  du sel d ’am m onium  se ra p p ro ch e n t sensib lem ent de celles du sel de potassium , encore q u ’elles ne soien t p o in t iden tiques. Elles 
s’opposent à celles dés m olybdàtes de sodium  e t de lith ium .Le com portem ent des solu tions soum ises à la cris ta llisation  es t très  analogue 
à  celui des solutions de m olybdàtes de p o tassium  pour les pH  ch lorhydriques inférieurs à 1 e t  p ou r les pH  supérieurs à 6,2. D ans la zone in term éd ia ire  la fo rm ation  considérable de té tra m o ly b d a te  e t  de tr im o ly b d a te  différencie les sels d ’am m onium

(1 )  G u i t e r , Bull. Soc. Chim. ( 5 e s é r i e ) ,  1 9 4 2 ,  9. 6 2 2 .  —  ( 2 )  G u t t e r ,  Bull. Soc. Chim. 
(5« s é r i e ) ,  1 9 4 3 ,  10, 2 6 1 .  —  ( 3 )  T r a v e r s  e t  M a l a p r a d e ,  Bull. Soc. Chim., 1 9 2 6 ,  39, 1 5 6 7 .  —
(4 )  R a m m e l s b e r g , Pogg. Artn., 1 8 6 6 ,  127, 2 9 8 .

Faculté des Sciences, Montpellier (Hérault).

N° 15. — Méthodes d ’analyse volumétrique des sels complexes;|par Émile CARRIÈRE et Henri GUITER (15.3.44).
L ’étude de nom breux sels complexes, que nous avons entreprise, nous a amenés à essayer de doser volum étriquem ent, soit par oxydation-réduction, soit par neutralisation, les divers constituan ts que nous avions à étudier. Nous avons donc généralisé ou établi un certain nombre de méthodes volum étriques utilisables pour les vanadates, les chromâtes, les m olybdàtes, les tungstates.
E n  règle générale, nous séparons les d eux  co n stitu an ts  du sel com plexe en  le d isso lvan t dans ü n  acide m inéral fort, ou dans l’am m oniaque (dans le cas des sels



cu iv reux , cu iv riques, d ’a rgen t, de n iek el e t  de cadm ium ), puis en  p ré c ip ita n t à 
l’ébu llition  le ca tio n  p ar du ca rb o n a te  de sod ium . P a r filtra tio n  .nous séparons le ca rb o n a te  du  ca tio n  e t le sel de sodium  de fa n io n . D ans u n  ce rta in  n om bre de cas, 
te l celu i des m oly bd ates  de p lom b, la m étho d e e s t in em ployab le , une p a rtie  du plom b p assa n t à l’é ta t  de p lo m bite  a lca lin ; on en  e s t ré d u it à u tilise r la facu lté  du  sulfure de m olybdène de donner u n  sulfosel soluble qu i n ’a pas son éq u iv a le n t p ou r le sulfure de p lom b. Au co n tra ire , dans le cas des sels d ’am m o n iu m , au cun e  sép ara tio n  préa lable n ’e s t nécessaire, e t  nous dosons l’an ion  dans le résidu  sod ique p ro v e n a n t 
du dosage de l’am m o n iaq u e.
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A. —  D o s a g e s  p a r  r é d u c t i o n  — ■ o x y d a t i o n .

I. —- Réduction par le gaz sulfureux. O xydation par le permanganate titre.
Les an h yd rides  co rresp o n d an t a u x  m oins lourds des m éta llo ïd es-m étau x  étudiés, 

le v an ad iu m  e t le chrom e, se la issen t fac ilem en t réd u ire  p a r  u n  c o u ra n t de gaz 
su lfu reux . Le v an ad iu m  passe de la valence 5 à la  valence 4, le chrom e de la  valence 6 à la valence 3. Les d eu x  hom ologues sup érieu rs , le n io b ium  e t  le m olybdène, n ’offren t pas c e tte  m êm e p ossib ilité ; pas p lus que le tu n g s tèn e  à la  ligne su ivan te  de la classification  périod ique. (N ous n ’avons pu  faire p o r te r  nos observa tio n s sur le ta n ta le , n ’a y a n t pu  nous en  p rocurer.) U ne ligne p lus bas encore, l’oxyde de l ’u ran iu m  h ex av a len t se ré d u it p a r  sim ple chauffage à U 80 8.

D ans les cas du v an ad iu m , du  chrom e e t  de l ’u ran iu m , il nous sera  donc possible 
de revenir, p a r  du p erm a n g a n a te  t i tré , a u x  valences m ax im a .P ou r le v an ad iu m , une é tud e  ap pro fond ie  a  m o n tré  que ce procédé de dosage c o n s titu a it la  m étho d e de cho ix  (1).

P o u r l’u ran iu m , l’o x y d a tio n  de Ù a0 8 en  U O a p ar le p e rm a n g a n a te  de potassium  
es t u n  dosage v o lu m é triq u e  classique.E n  ce qu i concerne le chrom e, nous avons vérifié que l ’o x y d a tio n  p a r le p erm an g an a te  de p o tassiu m  nous ra m e n a it b ien  à la v alence 6. Il f a u t  opérer en  m ilieu 
sulfurique e t  à la te m p é ra tu re  d ’éb u llitio n  du liqu id e. Il e s t so u h a itab le  que la so lu tion  ch rom ique so it assez é ten d u e  p o u r que sa p ro pre  co lo ra tio n  ne gêne pas 
l’o bserva tio n  de la te in te  du  p erm a n g a n a te , lo rsque celle-ci a p p a ra ît . B ien  en tendu , 
le dosage m an g an im étriq u e  du chrom e ne sem ble pas aussi com m ode que son dosage iod om étriqu e, c o n tra ire m en t à ce que nous, v errons p o u r le- v anad ium . Il e s t néanm oins p ra tic ab le  avec succès. '

II . —  Réduction par les hydracides halogènes, dosage d ’iode par l’hyposulfile titré.
Les hydracides son t, com m e le gaz su lfu reu x , des ré d u c teu rs  peu  énergiques" 

Le v an ad iu m  e t le chrom e se la issen t encore rédu ire  de la m êm e façon  que par l’an h yd ride  su lfu reux , tan d is  que le n iobium , le m olybdène e t  le tu n g s tèn e  re s te n t à 
leur valence m axim a. Le dosage iodom étrique du  chrom e es t classique e t constitu e  une m éthode de choix. P o u r le v an ad iu m , la réd u c tio n  p a r  les acides b ro m hy driq ue  
e t  iodhydrique à l ’ébu llitio n  es t très  longue; elle dure p lusieurs h eu res  (2);*si bien q u ’il y  a in ce rtitu d e  su r l ’arrivée au  te rm e  de la réac tio n . Le brom e ou l’iode sont distillés, le brom e recueilli dans une so lu tion  d ’iodure de p o tassiu m , d o n t l’iode 
libéré es t ti tré , l’iode dans une so lu tion  titré e  de th io su lfa te  en  excès, q u i es t dosée p a r re to u r. D ans les conditions o p tim a (acid ité  ch lo rh y d riq u e  2 à  3 N), u ne  d istilla tio n  de c inq  heures n ’am ène q u ’à 3 0 /0  de la ré d u c tio n  to ta le .

H É  —  Réduction par te zinc, oxydhtion par le permanganate titré.
Le zinc est u n  ré d u c teu r beaucoup  plus énerg ique que les p réc éd en ts ; sous son influence, le v an ad iu m  et le n iobium  so n t rédu its  de la valence 5 à la  valence 3, 

le chrom e de la valence 6 à la valence 3, le m olybdène e t le tu n g s tèn e  (3) de la valence 6̂  à la valence 4. Ces rédu ctio ns so n t en g énéra l assez irrégu lières. Elles p eu v e n t être satisfa isan tes  en m ilieu ch lo rh y d riq u e  e t  à la  co n d itio n  d ’u tilise r un gros excès de zinc.

B. —  D o s a g e s  p a r  n e u t r a l i s a t i o n .

I. —■ Dosage alcalimétrique d’u n  sel de métal lourd.
U ne so lu tion  d ’u n  sel de m éta l lou rd  fa it v ire r à la te in te  acide u n  c e rta in  nom bre 

d ’ind ica teurs  colorés. Si nous lu i a jou to n s de la soude ti tré e , l ’h yd ro xy d e insoluble
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du m éta l lou rd  p réc ip ite . Avec u n  in d ica teu r convenablem ent choisi, le v irage se p rodu it lorsque to u t  l'h y d ro x y d e e s t précip ité , par conséquent, lorsque to u t le radical acide es t passé à l’é ta t  de sel de sodium . Nous avons ainsi vérifié que la phénol-ph taléine co n v ien t b ien  p ou r ap p liq u er ce principe au dosage du sulfate de cuivre . Le ré su lta t ob ten u  ne diffère que de 0,5 0/0 de celui fourni p a r l’iodom étrie. 
La concordance est donc excellente.

II. —  Séparation d 'un  métal à l'étal de carbonate, dissolution dans un excès d'acide 
suljurique titre et dosage par retour avec de la soude titrée.

Lorsque nous avons p réc ip ité  le ca tion  d ’u n  sel com plexe à l’é ta t  de ca rb on a te , 
après avo ir lavé le p récip ité , nous je tons le filtre dans un  excès d ’acide sulfurique titré. Nous porto ns à l’ébu llition  pour chasser le gaz carbon ique, puis nous n e u tra 
lisons l’excès d ’acide sulfurique p ar de la soude titrée .La m éthode p e u t ê tre appliquée au x  m étau x  a lca lino -te rreux  avec un  ind ica teu r coloré quelconque. P our les m é tau x  à hydroxydes insolubles, il faud ra  opérer en présence de m éthy l-orange , ca r la ph talé in e ne v ire ra it q u ’après p réc ip ita tion  de 
la base insoluble.

III. —  Précipitation d 'un  anion sous forme de sel de benzidine et neutralisation  par la soude en présence de phtaléine.

La m éthode de K norre  (5) pour le dosage des tun gstèn es solubles, sépare l’an h y dride tu n gstiq u e  p ar p réc ip ita tio n  sous form e de tu n g s ta te  de benzidine. Ce tu n g- state de benzidine e s t en su ite  calciné au rouge som bre e t  l ’on pèse l’an hydride tungstique ob ten u . Nous avons voulu  généraliser ce tte  m éthode au dosage des vanadates (5) e t  des m olybdates  (6). La ca lc ination  du m olybdate  de benzidine entraînait une p erte  sensible d ’anh yd ride  m olybdique trop  v o la til; pour pallier à 
cet inconvénient, nous avons eu l’idée de p o r te r  le m olybdate  de benzidine, lavé sur son filtre, dans de l’eau. P ar ébu llition , le sel de benzidine est hydro lysé e t  l’on peut doser l’acide p ar la soude titré e , en présence de phénol-ph taléine, sur laquelle n’agit po in t la benzid ine. Ce m ode de dosage es t app licab le au x  n om breux  acides 
à sels de benzid ine insolubles.

IV. Dosages alcalimélriques par emploi de deux indicateurs colorés.

En tra ç a n t la courbe re p ré se n ta n t les p H  en fonction  des cm* d ’acide ou de base ajoutés à un  sel, on co n sta te  l’ex istence de sau ts  considérables de pH  lorsque l’on passe sur la com position  co rrespo n dan t à un  sel donné. Si d eux  in d ica teu rs  colorés virent au cours de d eu x  de ces sau ts, il e s t possible de doser le sel étudié , d ’après la 
quantité d ’acide ou de base a jou tée en tre  les d eu x  virages.C’est ainsi que les v an ad a te s  de sodium  o n t le pH  de leu r so lu tion  q u i varie  de pH 3 à pH  6 (virage hélian th ine) q uand  on passe sur le b iv an ad a te  (2 V jOjNajO) et de pH  7 à pH  11 (virage ph talé ine) su r le v a n ad a te  norm al (V sO„ N asO); les m olvbdates de sodium  de p H 1,5 à pH  4,8 (virage hélian th ine) sur le té tra m o ly b d a te  (4 MoOj, Na.O) e t  de pH  6,5 à pH  11 (virage ph talé ine) su r le m oly bd ate  norm al 
(MôOi, N azO). . . . . . .Ces d eux  anhydrides so n t donc susceptibles d ’être dosés p a r ac id im étrie , m em e s’ils son t m élangés à des bases ou acides forts (à la condition , cep en dan t, que les 
solutions soien t étendues).

Conclusion.

L ’ensem ble des m éthodes volum étriques étudiées se p rê te  à des dosages rapides 
e t ex trêm em en t faciles à m e ttre  en œ uvre.

(1 )  G u i t e r , Ann. Chim. ( 1 1 '  série), 1 9 4 1 ,  15, 5 .  —  ( 2 )  G u i t e r , Ann. Chim. ( 1 1 '  série), 
1 9 4 1  15, 5 . —  (3 )  R i z a  B e r k e m , Thèse de doctorat, Montpellier, 1 9 3 9 .  —  ( 4 )  K n o r r e , Ber. 1 9 0 5  38, 7 8 3 .  —  ( 5 )  C a r r i è r e  et G u i t e r , Bull. Soc. Chim. ( 5 '  série), 1 9 4 0 ,  7, 66. —- (6) C a r r i è r e  et L a s r i , Bull. Soc. Chim., 1 9 3 8 ,  5, 1 2 7 1 .

Faculté des Sciences, Montpellier (Hérault).



N° 16. — Étude sur les ptérines de synthèse. I. Thioptérines ; parMM. Michel POLONOVSKI, Roger VIEILLEFOSSE et Marcel PESSON(26.4.44).
N ous avons, au cours de tra v a u x  récen ts  (1) (2), é tab li l’ac tio n  de ce rta in s  dérivés p térid in iq ues de syn thèse, su r les te s ts  d ’av itam inose B , du  P igeon  e t  du  R a t. E n  p articu lie r , l’acide isox an th o p té rin eca rb o x y liq u e  d éc rit p a r  P u rrm a n n  (3), a m ontré , chez ces an im aux , à des doses 5 fois p lus fortes, la m êm e a c tiv ité  que la 

v itam in e  B,.Cet acide, e t  quelques au tre s  dérivés de syn th èse de m êm e s tru c tu re , p ré sen te n t en  so lu tion  alcaline, au voisinage de pH  8 ou 9 une fluorescence b leue en  u l t r a v io let, d isp a ra issan t p a r ad d itio n  de faibles q u a n tité s  d ’h y d ro su lflte  de sodium  e t re p a ra issan t p a r ag ita tio n  à l ’air. Le m êm e phénom ène a v a it  é té  c o n s ta té  pour 
les p igm en ts  de l ’hypoderm e v e n tra l de C ancer P ag u ru s  (4) e t  p ou r le p igm en t n a tu re l e x tr a i t  des écailles de.cyprin idés (5). Ce d ern ie r, p o u r lequ el a v a it  é té  proposé le nom  de fluorescyanine, a  é té  ég a lem ent é tu d ié  p ar H ü t te l  e t  S preng ling  (6), qui, à p a r t ir  de 26 kg. de p ea u x  de poissons, o n t isolé 274 mg. d ’une p té r in e  répond a n t  à la fo rm ule C ,H 80 3N 4 e t à laquelle ils o n t donné le nom  d ’ic h ty o p té rin e .

L ’ex istence d ’u n  a tom e de soufre dans le n oy au  th iazo liq u e  de la v itap iin e  B, e t  la découverte  récen te  fa ite  p ar W . K oschara (7), (8) d ’une p té rin e  soufrée dans l ’urine.: l’u ro th io n  (C nH I30 3N 5S2) nous o n t in c ité  à é tu d ie r  l’influence de l’in tro d u c tio n  d ’u n  a tom e de soufre dans la m olécule de p té rin e .N ous avons u tilisé  pour désigner ces sub stan ces la te rm ino log ie  de W ieland  
ad o p tée  p a r les au te u rs  a llem ands (vo ir en  p a rtic u lie r  8 ); la « p té rid in e  » é ta n t le 
g ro up em en t pyrim idaz ine (1). R em arq uo n s en  p assa n t que ce tte  d ésig na tio n  n ’est

6 N 7
1 N / v / \ 8

I 11 I\x4\./N N '(I) 3 10
pas très  heureuse,, les te rm in aiso n s de ce ty p e  é ta n t g én éra lem en t réservées à des bases azo tées co m p lètem en t hydrogénées.Les prem iers com posés n o u v e au x  réalisés au cours d e  ce tra v a il  ré p o n d e n t à une 
form ule du ty p e  II , ce q u i en fa it des 2 th io  (*) —  o x o -8 .9  —  R . R ’ 1-6, 2 -3  té tra -  h ydro p térid ines, très  voisins, p a r  co n séq u en t des com posés du  genre des lum azines 
déjà décrites (13, 15) ou 2 .6 - d io x o - 8 .9 - R .R '- l  .6 , 2 .3  té tra h y d ro p té r id in e s  (I I I )  que l’on p e u t écrire sous une form e ta u to m è re  (IV) ou 2 -6  d ih y d ro x y p té r id in e .

O O OH

X rx "îïiX  v
N N N N OH N NH (II) (III) (IV)

Le p o in t de d é p a rt de nos condensations fu t  la 2 th io -6  oxy-4 .5  d iam ino -p y rim id in e  d écrite  p a r T rau b e  (9) que nous avons condensée su ccessivem en t avec le g lyoxal, l ’e s te r m ésoxalique, le benzile.
Nous avons alors co n sta té  q u e ,c o n tra ire m e n t a u x  dérivés I I I  IV ces .p té rin es

soufrées ne p résen ta ie n t au cun e fluorescence dans l’u ltra -v io le t quelles que so ien t les conditions de pH .
Mais si on les tr a ite  p ar l ’eau  oxygénée en  m ilieu alca lin , on fa it a p p a ra ître  une fluorescence in tense en  m êm e tem ps que la fo rm a tio n  q u a n tita tiv e  d ’acide su lfuriaup  p ar d ésu lfu ra tio n  de la  m olécule. q
P eters , dans une com m unication  privée signalée dans un  m ém oire de R. R ob inson  e t  M. L. T om linson (9) a fa it m en tion  de ce tte  in h ib itio n  de la fluorescence p ar 

l’in tro d u c tio n  d ’un  groupe th io  dans les dérivés p y rim id az in iq u es; m ais nous
(*) Nous avons désigné par le préfixe « th io  « le groupem ent C , =  S de ces hétérocvcles Nous aurions pu u tilise r le préfixe thione en nous in sp iran t de la règle proposée par Grignard pour les fonctions C : O des hétérocycles azotés : bien qu’on ne puisse les considérer comme des fonctions cétones Grignard conseillait quand même le préfixe « oxo «. Mais nresrmp tous les au teurs a y an t adopté le préfixe th io  pour la fonction C =  S des hétérocvcles azotés nous nous en sommes tenu  à cet usagé. y
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s5; n’avons c e p en d a n t pas re tro u vé  de trav a il expérim en ta l de ces au teu rs  su r cepoint p a rtic u lie r de la fluorescence. N otons q u ’ils a v a ien t p rép aré  une 2-thio-6- hydroxy-8 phény l-p térid ine .De son cô té K oschara (7) signale que l’u ro th io n  ac q u ie rt p a r o x y da tion  au perm an- ii*M ganate une fluorescence v erte , m ais les plus récents tra v a u x  de ce t a u te u r (8)Rai. placent les a to m e s  de soufre en dehors du cycle p térid in iq ue , su r une chaîne1 (1)| latérale.(Un Nous avons cherché à élucider ce phénom ène de réap p a ritio n  de la fluorescence par la d ésu lfu ra tio n  en iso lan t les p ro du its  ob tenus après le tra ite m e n t à l’eau  oxy- at* génèe. Nous avions to u t d ’abord  a t tr ib u é  à ces p ro du its  une form ule du  ty p e  V
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en nous fo n d a n t sur les ré su lta ts  ob tenus p ar T raube (9), dans d e s . conditions expérim entales n o tab lem en t différentes il e s t v rai, pour la d ésu lfuration  de la 2-thiol- 
6-amino purine en  adénine : T rau b e  o p éra it en m ilieu acide fo rt e t  à chaud .Mais les dosages d ’azo te, rendus difficiles p a r l’énergie avec laquelle ces substances retiennent de l’eau (*), ne ca d ra ien t pas avec ce tte  form ule, la différence correspondant à u n  atom e d ’oxygène supplém entaire . La d éte rm in a tio n  des caractères physiques (points de fusion, spectres d ’ab so rp tion  e t de fluorescence) d ev a it nous 
conduire à id en tifie r ces p ro du its  désulfurés avec les 2 .6 -d ihydroxyptérid ines correspondantes (IV).Quelle p o u v a it ê tre la ra ison  de ce m anque de fluorescence des dérivés sulfurés? L’action du soufre, p a r sa seule présence ne p ara issa it pas devoir ju stifie r ce t effet. L’in troduction  de c e t é lém ent sous d iverses form es (m étallo ïd ique, hydrogène 
sulfuré) dans des solu tions aqueuses alcalines de dérivés de s tru c tu re  IV n ’en modifie nu llem en t la fluorescence.R estait la question  d ’une différence de s tru c tu re  de la m olécule e t plus p a rtic u 
lièrement d ’une m odification  dans la d isposition  des doubles liaisons.Nous avons émis l ’hypothèse que, dans ces p térines, la fluorescence é ta i t liée à la présence de tro is doubles liaisons conjuguées dans le noyau  pyrim id in ique.C’est le cas des 2 .6 -d ihydroxyptérid ines  (IV ). C ette s tru c tu re  en d ép it de l’a n a logie habituelle de co m p ortem en t du  soufre e t de l’oxygène n ’a p p a ra îtra i t pas dans le cas des dérivés soufrés q u i re s te ra ie n t sous la form e II  co rrespo n dan t au x  2-thio- 
6-oxo-8 .9-R .R '-l.6.2.3 té tra h y d ro p té rid in e . A la rigueur, en a d m e tta n t la m igration  de l’hydrogène en I on a u ra it  une form e tau tom ère  du  ty p e  V I (2 th io-6-hydroxy- 
8 .9-R .R '-2 .3 -d ihydrop térid ine). De to u te  façon on ne re tro u v e ra it pas les 3 doubles 
liaisons conjuguées.S’il en é ta it ainsi, les dérivés 2-alcoylth io  ré p o n d a n t à une form ule du  ty p e  V II devraient p résen te r la fluorescence caracté ristiqu e.

OH N OH N
N / / V / V R  N ^ r R

c h s ' ^ / x ^ - R ' b n  N 2 5 N. NH (VI) (VII)
C’est ce que nous avons pu vérifier avec d eu x  dérivés éthylés : la 2 -éthy lth io - 6 -hydroxyptérid ine e t  la 2 -éthy lth io-6-hydroxy-8 .9  d iphény l-p térid ine .Ces d eux  com posés o n t é té  ob tenus, so it p a r condensation  du glyoxal e t du benzile 

avec la 2 -éthy lth io -6-hydroxy-4 .5  d iam inopyrim id ine, so it p a r é th y la tio n  d irecte, par le b rom ure d ’éthy le e t  le sodium  des 2 -th io -p térid ines co rrespondantes.La 2 -éthy lth io-6-hydroxy-4 .5  d iam inopyrim id ine a é té  p réparée à p a rtir  du dérivé m onoam iné en  4, d éc rit p a r T. B. Joh nson  e t C. O. Jo h n s  (11) en a p p liq u a n t la 
même technique que C. O. Jo h n s  e t  Em il J . B au m an n  (12) pour la 2 -m éthy lth io-6- 
hydroxy-4.5 d iam inopyrim id ine.Nous avons co n sta té  que l’é th y la tio n  augm en te la solub ilité  de ces composés 
dans l’eau e t l’alcool,Les d eux  p térid ines ainsi obtenues p résen ten t une fluorescence bleue in tense en lumière u ltra -v io le tte , ne d isp ara issan t que difficilem ent p a r  l’hydrosu lfite de sodium , m ais re p a ra issan t ensuite p ar ag ita tio n  à l ’air. La fluorescence de ces

( * )  I l  a  é t é  n é c e s s a i r e  d e  c h a u f f e r  s o u s  v i d e ,  s o u v e n t  a u - d e s s u s  d e  1 0 0 °  p o u r  o b t e n i r  
u n  p r o d u i t  a n h y d r e .  V o ir  à  c e  s u j e t  H .  W i e l a n d  e t  R .  P u r r m a n n ,  Lieb. A n n .,  1 9 4 0 ,  
5 4 4 ,  1 6 3 .



com posés es t en elle-m êm e une p reuve que la p résence de l ’é lém en t soufre n  est 
pas là cause de la non  fluorescence des th io p térid in es.Nous pensons ap p o rte r  p ro ch ain em en t de n o u v e au x  arg u m en ts  e x p é rim en ta u x  
en  faveur de nos conceptions.
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P A R T IE  E X P É R IM E N T A L E .

2 lhio-6-oxo-1.6, 2.3-télrahydropléridine C tH ,O N ,S . —  1 g. de 2 th io -6 -hydroxy-4 .5  d iam ino  p yrim id ine so n t dissous dans 100 c m 3 d ’acide su lfu riq ue  n o rm al. On porte à l’ébu llitio n  pour fac ilite r la d isso lu tion  e t à la so lu tion  encore ch aud e, on a jou te  une so lu tion  de 0,5 g. de g lyoxal com m ercial dans 20 c m 3 d ’eau.Il se sépare après quelques m in u tes  de repos des c r is tau x  b ru n  ja u n e  q u ’on essore. L a m asse cris ta lline es t red issou te  dan s 25 cm ' de soude 2  N e t décolorée p ar ébu llition  au no ir an im al. On filtre chaud  e t verse d ire c tem en t dans u ne  solu tion  bou illan te  de 50 c m 3 d ’acide ch lo rh y driq ue  2 N. C ette o p é ra tio n  répé tée tro is fois donne 0,8 g d ’un  p ro d u it cris ta llin  ja u n e  c itro n  qu i es t lavé à l’eau e t  séché. 11 est 
insoluble dans l’eau e t les so lvan ts  o rgan iques.Ce p ro d u it, en so lu tion  alcaline, n ’es t pas fluorescent.
C,H,ON4S Cale. N 31,10 S 17,79 Tr. N 31,41 (Dumas) S 18,53 17,82 18,25

D ésulfuration, —  0,810 g de 2 th io -6 -h y d ro x y p té rid in e  so n t dissous dans 
10 c m 3 d ’am m oniaque concentrée d iluée au d em i; on a jo u te  5 c m 3 de perhydrol 
à 30 0 /0  en poids. On observe dans u n  p rem ier tem ps une co lo ra tio n  b ru n  rouge fugace suiv ie d ’une décolora tion  p resque com plète de la so lu tion .

On laisse en co n ta c t quelques heures, puis co n cen tre  sous v ide au  bain-m arie au sixièm e de son volum e. P a r re fro id issem en t le p ro d u it  crista llise . A près essorrage 
e t  rec rista llisa tion  dans l’acide acétiq ue  norm al, pu is  dans l’eau , on  o b tie n t 0,25 g de su b stan ce  très  légèrem en t colorée en ja u n e ; sa so lu tion  aq u eu se p résen te  en u ltra -v io le t une fluorescence bleue id en tiq u e  à celle de la lum azine d écrite  p a r K uhn 
e t Cook (13).

C.HjCLNj Cale. N 34,14 Trouvé N 33,68 34,15 (Kjeldahl).
A cide 2-thio-6-oxo-9-hydroxy-1 .6, 2.3-lélrahydropléridine-8-carboxylique C ,H ,O tN ,S . 

—  0,900 g de 2 th io -6 -hydroxy-4 .5-d iam ino-pyrim id ine so n t dissous dan s 100 cm 3 d ’acide acétique N. On a jo u te  2,2 g d ’h y d ra te  d ’es te r m ésoxalique ( 14). La solu tion  
dev ien t ja u n e  o range; on chauffe 30 m in u tes  au reflux  e t  laisse refro id ir. Il se sépare des c ris tau x  colorés en jaun e  parfois difficiles à essorer q u ’on purifie  p a r redissolu tion  dans la soude 2N, décoloration  au no ir e t  rec ris ta llisa tio n  en  v e rs a n t ch au d  dans l ’acide ch lo rh y driq ue 2N bou illan t. P a r re fro id issem en t il se sépare des c ris tau x  re te n a n t én erg iquem en t de l’eau e t q u ’il e s t nécessaire de ch au ffer à 140° sous vide 
p ou r rend re  anhydres.

C,H40,N,S Cale. N 23,33 S 13,34 Trouvé N 23,37 S 13,18.
Il reste  pour ce com posé une indécision su r la position  en 8 ou en  9 du g ro up em en t carboxy lique.
D ans le cas du p ro d u it de co ndensation  de la 2.4.5 t.riam ino-6 h y d ro xy p yrim id in e  avec l’es te r m ésoxalique, il a é té  d écrit d eu x  p ro d u its  d ifférents : l ’ac ide isoxan- th o p té rin e  carboxy lique co rresp o n d an t à la fo rm ule V II I  e t  l ’acide x an th o p té rin e  carboxy lique co rrespo n dan t à la form ule IX  (3). Le p rem ier se fo rm a n t en  milieu n eu tre  ou acide faible, le second en  m ilieu acide fo rt.

OH N OH N
Y Y ^ j - C O O H  OH
/ U J - 0H  * / U x ' L c o o hH2N N N (VIII) H2N N n  (IX)

Le prem ier a une fluorescence b leue, d isp a ra issan t en  m ilieu très alca lin , le second une fluorescence jaun e v erte , id en tiqu e  à celle de la flavine, m ais s ta b le ’en milieu alcalin .
Le com posé d éc rit ici n ’est pas fluorescent e t  nous n ’avons pas, de ce fa it d ’ind ica tio n  su r l’isom ère ob tenu .
Mais il ex iste u n  au tre  ca rac tè re  d is tin c tif  e n tre  ces d eu x  corps : le d érivé V II I  p e u t se d écarboxy le r q u a n tita tiv e m e n t p’a r  sim ple chauffage sous c o u ra n t d ’azo te 

à 260° en  d o n n a n t l’isox an th o p térine , alors que le d érivé  IX  ne se décarboxy le  
pas p a r sim ple chauffage. Comme nous avons ici une d écarb o x y la tio n  q u a n tita tiv e  su r u n  p ro d u it ob tenu  en m ilieu acide faible, nous pensons p ou vo ir lu i a t tr ib u e r
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proviso irem en t une form ule du ty p e iso. Des tra v a u x  en cours nous p e rm e ttro n t d ’éluc id er ce problèm e de s tru c tu re .Décarboxylation. —  Nous avons opéré su iv a n t la techn ique décrite p ar P urr- m ann  (3) p ou r l’acide isox anth o ptérine carboxylique. La substance est chauffée sous co u ran t d ’azo te progressivem ent ju sq u ’il 240°. Le gaz carbonique es t fixé sur de l’eau de b a ry te . On filtre après la fin de la réaction , lave le précip ité , calcine au creu se t de p la tin e  e t transform e en sulfate de b ary u m  :
Poids de substance ....................................  1« dosage 0,1472 g 2« dosage 0,1138 gCalculé S O ,B a ............................................... — 0,1430 g — 0,1106 gTrouvé S O .B a ..............................................  —  0,1449 g — 0,1090 g

Le p ro d u it fo rtem en t coloré ré su lta n t de la décarb o xy la tio n  n ’est pas fluorescent; la désu lfuration  p ar le p erh y dro l fa it ap p a ra ître  une fluorescence bleue in tense.
C.H.O.N.S Cale. S 16,34 N 28,56 Tr. S 15,97 N 26,05 (Kjeldahl).

Le déficit en azo te  sem ble s’exp liquer par une a lté ra tio n  ap p are n te  du  p ro d u it au cours du  chauffage à 240°.
Désulfuration. ■—  Passage à l ’acide 2.6.9-lrihydroxypléridine-8-carboxylique. C,HjOsNi. —  0,600 g d ’acide 2 -th io -6-oxo-9-hydroxy-1 .6 .2 .3-tétrahydrop térid ine-8- carboxylique so n t dissous dans 25 c m ! d ’eau add itionnée de 5 cm* de soude norm ale. On ajou te  5 cm* de p erh y dro l à 30 0 /0 ; il y  a, com m e dans le cas de la 2-thio-6-oxo-1 .6 .2 .3-té trahydroptérid ine , ap p aritio n  d ’une co lora tion  rouge-fugace puis la solu- : t  tion s’éclaircit.
On laisse en co n tac t quelques heures, puis concentre. P a r refroidissem ent, on obtient un  p ro d u it c ris ta llin  p resque incolore q u i es t devenu assez peu soluble dans l’eau e t q u ’on p e u t essorer e t  laver. C’es t le sel de sodium  de l’acide 2.6.9- 

tr ih ydroxy-p térid ine-8-carboxy lique à p a rtir  duq ue l on p e u t repasser à l’acide libre par tra ite m e n t à l ’acide ch lo rhydrique 2N.
C7H40 6N, Cale. N 24,99 Trouvé N 25,09 et 24,78 (Kjeldahl).

En solu tion  alcaline la sub stan ce  ainsi ob tenue présen te  en lum ière u ltrav io le tte  une fluorescence bleue in tense. >
Wi 2-thio-6-oxo-8.9-diphényl-1.6, 2.3-létrahydroptéridine Cn'HnO NiS. —  4,40 g de lu  2 th io l-6-hydroxy-4 .5-diam ino  pyrim id ine so n t chauffés à 200° soiis c o u ra n t d ’azote isolât: dans 10 g de benzile p e n d a n t 5 heures. Après refro id issem ent de la m asse on épuise¡eajt l par 50 cm* de soude 2N b ou illan te , laisse refro id ir vers 60° p ou r p erm e ttre  1? s i ;  cristallisation  du benzile en  excès e t  essore encore chaud . La solu tion  alcaline est ndls'. précipitée p ar un  co u ran t de gaz carbon ique, on essore e t  red issou t le p ro d u it jaune triste ! obtenu dans l ’eau b o u illan te ; on décolore au noir, filtre e t  verse la so lu tion  encore »vS chaude dans 75 cm* d ’acide acétique 2N bouillant.La m asse précip itée es t redissoute dans l ’alcool bou illan t e t  filtrée pour séparef une p e tite  q u a n tité  de d iam ine en traînée.Par d ilu tion  de la so lu tion  alcoolique dans 3 fois son volum e d ’eau e t ébu llition  prolongée on  o b tien t 1,50 g de b eau x  c ris tau x  ja u n e  orangé.. F. 195°-1960.Le p ro d u it es t légèrem ent soluble dans l’é ther, soluble dans l ’alcool, insoluble dans l’eau. Il n ’est pas fluorescent.

CuHüONiS Cale. N 16,86 S 9,65 Tr. 16,86 17,01 (Dumas) S 9,66.
Désulfuration. —- Passage à la 6 .7 -diphényllum azine de G an ap ati. 1,10 g de 

2 thio-6-oxo-8.9 d iphényl-1.6 .2 .3  té tra h y d ro p té rid in e  so n t dissous dans 50 c m ’ de soude 2N ; on a jo u te  15 cm* de p erh y dro l à 30 0 /0  en  poids. O n no te  com m e dans les cas précédents une co lora tion  rouge fugace puis décolora tion  presque com plète de la solution. O n laisse en co n tac t quelques heures, puis la  so lu tion  est versée dans 
75 cm* d ’acide sulfurique 2N . Le p réc ip ité  form é, redissous dans de la soude 2N est tra ité  au noir, puis rep rècip ité  p ar l ’acide sulfurique 2 N. A près tro is opérations analogues on o b tien t 0,35 g d ’une poudre m icrocristalline à peine colorée en  jaun e  fondant à  319° e t  d o n n a n t une fluorescence bleue en  m ilieu alcalin.

esi n miïi
d'iii

d’azoli
bo.xy
itaWritiif!

C18Hla0 2N 4 Calc. N 17,71 Trouvé N 17, 34<KjeldaH).
Ce d érivé se ra it iden tique à la 2 .6 -d ihydroxy-8 .9  d iphény lp té rid in e, d éc rit p a r  G an ap ati (15) sous le nom  de 6.7 d îphényllum azine e t que nous avons repréparé nous-m êm es au x  lins d ’iden tification , dans des conditions expérim entales u n  peu 

ré VU différentes.Synthèse directe. —  0,44 g de 2 .6 -d ihy d ro xy  4 .5 -diam ino-pyrim idine (12) so n t chauffés à 200° sous co u ran t d ’azo te dans 2,7 g de benzile p e n d a n t 5 heures. Après re fro id issem en t de la m asse, o n  rep ren d  p ar 10 cm* de sou de  2N  bou illan te . On laisse refro id ir a u x  environs de 60° pour p erm e ttre  la cris ta llisa tio n  du  benzile
soc . c h i m . ,  5e s é r . ,  t .  12, 1945. —  M émoires. 6



en excès e t  essore encore ch aud . La so lu tion  alcaline es t portée  à l ’éb u lli t 'o h  en présence de no ir an im al, on filtre b o u illan t e t  verse d an s de l’acide ae e tiq  à l ’ébu llition . Le p réc ip ité  p ren d  p rogressivem ent p a r l’ébu llitio n  u ne  s iru c  e c rista lline . On essore, lave e t  sèche ; on o b tien t 0,13 g d ’u n  p ro d u it légèrem enr jaune, fo n d a n tà 3 1 7 ° .L e p o in td e fu s io n m é la n g é a v e c le p ro d u it  de d ésu lfu ra tio n  p receu en i 
n ’est pas abaissé.La 2 .6 -d ihydroxy  8 .9 -d iphény lp térid ine ainsi o b ten u e  donne une fluorescence 
b leue en  m ilieu alcalin . E lle es t insoluble d an s l’eau , peu  soluble d an s  1 alcool et 
l ’é ther.

C18H120 2N4 Cale. N 17,71 Trouvé N 17,61 (Kjeldahl).
2 -éthyl-lhio-6-hydroxy-4 .5 -d iam inopyrim id ine C ,H 10O N tS . —  Le p o in t de d épart 

a é té  la 2 -éthy lth io -6-hydroxy-4 -am ino  -p y rim id in e  que nous avons préparée 
d ’ap rès la tech n iq u e  de Jo h n so n  e t  Johris  (8) (F . 218°-219°).17 g d ’é th y lth io -6 -h y d ro x y -4 -am in o -p y rim id in e  so n t d issous d an s  300 cm* 
d ’eau co n te n a n t 3,5 g de sou de ; on a jo u te  8,5 g de n i tr i te  de sod iu m . A près dissolu tion  on  a jo u te  14,5 g  d ’acide acé tiq ue  p u r, on o b tie n t u n  p réc ip ité  d ’ab o rd  blanc p assa n t p ro gressiv em ent au  b leu . On m a in tie n t en  c o n ta c t p e n d a n t u ne  n u i t  et 
essore.Le d érivé n itrosé , a in si o b ten u , es t tra ité , encore h um ide , au  b ain -m arie  p ar 50 à 60 c m 3 de sulfure d ’am m onium  à 10 0 /0 ; il se d isso u t p rogressivem ent. Lorsque 
la so lu tion  es t lim pide, on la p o rte  à l ’éb u llitio n  à l’a ir, le soufre p réc ip ité  es t séparé p a r  f i ltra tio n  de la  so lu tion  encore b ou illan te . P a r  refro id issem en t la diam ine 
c ris ta llise . On la purifie  p a r recrista llisa tio n  dan s l ’alcool. F . 194°-195°.

C5H10ON4S Cale. N 30,09 Trouvé N 30,56 (Kjeldahl).
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2 -élhylthio-6-hydroxypléridine. C aH 8ON,S.

a) Préparation à partir  de la 2-élhyllhio-6-hydroxy-4.5-diam ino-pyrim idine. — 
2 g de d iam ine so n t dissous dan s 50 c m 3 d ’eau à l ’éb u llitio n ; on a jo u te  1 g de g lyoxal dissous dans 10 c m 3 d ’eau. II a p p a ra ît  u ne  co lo ra tio n  ja u n e  orangé, puis u n  p ro d u it jau n e  b ru n  p réc ip ite ; on m a in tie n t l ’éb u llitio n  quelques m in u tes  e t on re fro id it dans la glace. Le p réc ip ité  essoré es t purifié  p a r  p lu sieu rs  recrista llisations 
d ans l ’alcool.O n o b tie n t 0,750 g d ’une su b stan ce  ja u n e  clair, crista llisée en longues aiguilles. 
F . 233°-234°, soluble dans l’eau  e t  l’alcool ch aud .La so lu tion  alcaline p résen te  une fluorescence b leue.

CsHeON,S Cale. N 26,91 Trouvé N 26,79 e t 26,35 (Kjeldahl).
b) P réparation par éthylation de la 2-thio-6-oxo-1.6.2.3-lélrahydroptéridine. — 

0,36 g de 2-th io-6-oxo-1.6.2.3 té tra h y d ro -p té r id in e  so n t m is en  suspension  dans l’alcool ab so lu ; on a jo u te  0,046 g de sod ium , p u is  u n  excès (2 à 3 g) de brom ure 
d ’éthy le . O n chauffe à l’ébu llitio n  au  re flux  pendant_2  h eures  en  a jo u ta n t  de tem ps en  tem ps u n  peu  de b rom ure d ’éthy le  p ou r co m p en ser les p ertes . O n filtre pour sépare r le b rom ure de sod ium  e t  co n centre . O n o b tie n t u n  p ro d u it  c rista llisé  qui 
p e u t ê tre recristallisé d an s l’alcool e t  q u i fo u rn it des c r is ta u x  fo n d a n t à 233°-234°, iden tiques à ceu x  de la p rép a ra tio n  p récéden te . L a fluorescence p résen te  les mêmes caractères.

2-élhyl-lhio-6-hydroxy-8.9-diphénylplêridine. C!0H lsO N 4S.

a) Préparation à partir de la 2-élhyl-lhio-6-hydroxy-pyrim idine. —  1 g  de diamine est dissous à chaud dans 20 cm 3 d ’alcool absolu; on ajoute 1,1 g de benzile et chauffe au reflux. Au bout de 20 m inutes il com m ence à se déposer un produit cristallin jaune. On chauffe encore 10 m inutes 'puis laisse refroidir e t essore. On fa it recristalliser deux fois dans l’alcool, on obtient 0,56 g d’un produit jaune très clair fondant à 261°-262° et donnant en solution alcaline une fluorescence bleue.b) P réparation , par éthylation, de la 2-lhio-6-hydroxy-8.9-diphényl-l.a .2.3-U lra- hydropléndine. —■ 0,070 g de sodium  sont dissous dans 15 c m 3 d ’alcool absolu; 
on porte à l’ébullition au reflux e t ajoute 0,500 g  de 2-thio-6-hydroxy-8.9-diphényl-1.6.2.3-tétrahydroptéridine. Il y  a apparition d’une coloration brun rouge au cours de la dissolution. On ajoute alors un excès (environ 1 g) de bromure d ’éthyle e t on m aintient l ’ébullition. pendant une heure. Après refroidissem ent de la solution  qui est devenue jaune clair, on ajoute de l ’acide acétique jusqu’à réaction acide,
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filtre, évapore à sec e t  reprend  p ar l’alcool bou illan t. Après recrista llisa tion  dans l’alcool on o b tien t des aiguilles très peu colorées, fo n d a n t à 260°.

C,0HlsON,S Calc, N 15,55 Trouvé N 16,18 et 15,65 (Kjeldahl).
(1) M. P o l o n o v s k i , R .  G .  B u s n e l , P .  C h a u c h a r d , H .  M a z o u é , M. P e s s o n  et R .  V i e i l l e - 

f o s s e , Comptes rendus 1944,218,218 (sous presse).— (2)R. G .  B u s n e l , P .  C i-i a u c h a r d , H .  M a 
z o u é , M. P e s s o n , R. V i e i l l e f o s s e  et M. P o l o n o v s k i , C .  R. Soc. Biol., 1944( sous presse). —■(3) R. P u r r m a n n ,  Lieb. Ann., 1941, 548, 284. —- (4) M. P o l o n o v s k i ,  J. V e r n e ,  R. G. 
B u s n e l  et M. P e s s o n ,  C .  R .  Soc. Biol., 1943. —  (5) M. P o l o n o v s k i ,  R. G .  B u s n e l  et M. P e s 
s o n ,  Comptes rendus, 1943, 217, 163. —  (6) H u t t e l  et S p r e n g l i n g ,  Lieb. Ann., 1943, 554, 69. —  (7) W. K o s c h a r a ,  Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem., 1943, 277, 284. — • (8) W. 
K o s c h a r a ,  Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem.. 1943, 279, 44. —■ (9) W. T r a u b e ,  Lieb. Ann., 1904, 331, 64. — (10) R. R o b i n s o n  et M. L. T o m l i n s o n ,  J . of the Chem. Soc., 1935, p. 467. —(11) T .  B .  J o h n s o n  et C .  O .  J o h n s , Am. Chem. J., 1905, 34, 173. — (12) C. O .  J o h n s  etE. J .  B a u m a n n , J. of Biol, chem., 1913, 14, 381. — (13) R. K u h n  et A. H .  C o o k , Ber., 1937, p. 761. — (14) Synthèses organiques P a l f r a y  et T r e f o u e l , p. 338, Masson, 1935. — (15) K .  J .  G a n a p a t i , Indian Chem. Soc., 1937, 14, 627.

N0 17. —- A propos de la structure de la cytisine ; par MM. Michel POLONOVSKI et Henri LECOQ (7.7.44).
Dans une é tu d e .( l)  su r la dég rad a tio n  de la molécule de cy tisine, nous étionsarrivés à la conclusion que le noyau  de ce t alcaloïde é ta i t iden tique au com posé pyridocolique p réparé sy n th é tiq u e m e n t p ar G. R. Glemo e t G. R am age (2). P ar une

CH„ CHa /  \  /  \CH, CH CH,
¿H, A ¿H,

\  /  \  /CHa CHa
voie nouvelle nous app ortio n s donc une confirm ation  au x  ré su lta ts  des tra v a u x  de Ing (3), de m êm e q u ’à ceu x  de S pa th  e t  de G alinovsky (4) sur la s tru c tu re  moléculaire de ce tte  base.i Notre m ém oire é ta i t achevé au d é b u t de l ’année 1939, e t  un  p li cach eté  é ta i tdéposé à ce tte  d a te -à  là Société C him ique de F rance, à Paris :

Sur la structure de la cytisine, 
p a r Michel P o l o n o v s k i  e t H enri L e c o q  (*).

« P ar une série de trav au x , qui sero n t publiés u lté rieurem ent, nous som m es arrivés 
à établir la s tru c tu re  de la cy tisine d ’une façon ce rta in e ; en effet, l ’o x y d a tio n  de la cytisine base (1) nous a  fourni l ’acide cy tisique (2), que nous avons désam iné'; le produit désam iné (3) a été oxydé une nouvelle fois (4] e t ensu ite  décarb o xy lé ; le composé ainsi ob ten u  (5), soum is à la rédu ctio n  ca ta ly tiq u e  au  noir de p la tin e  nous a donné un  dérivé de la p y rid o c o lin eso itl’hydro-oxy-6-octahydro-pyridocoline,F. 71°-72° (6); ce tte  dernière soum ise à une réduction  plus énergique, m éthode de

-CH,
H,

\ / nNII
edi® O (1)jen#

NH
-CH,

- CH.-Nlp
,H,

\  /  N \  /  C HaII
O (2)

C ^ °  < OH

-COOH

-COOH

O (4) Ha \ /  N \ /  Il Hao  (5)

-CHjOH

4 \ .Ha
(3)
Ha Ha/ \ H  / \/  9 \ /  1 V8 io  | a

7 5 3
\  6 / \  4 /\ /  N \ /  / \  HaOH H (6)

r  -L  c ^ °b <OH

(*) Pli cachet (n" 791, déposé le 5 juillet 1939. Ouvert à la séance du 7 juillet 1944.
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Picrate F. 242°. F. 124° Picrate F. 254°.
C lem m ensen, a d onné l’octahydropyridoco lirie (7) q u i e s t id en tiq u e  à celle préparée

Ea r  syn th èse  p a r Clemo e t ses co llab ora teu rs. Nous avons ré d u it de m êm e la  cytisinease p ar le procédé au  n o ir de p la tin e  (8) e t  la m éthode de C lem m ensen (9); nousavons en su ite  é tud ié  l ’ac tio n  de l ’eau  oxygénée su r les n o u v e au x  com posés obtenus»,
Or, dans le co u ran t de l ’année 1939, p a ru t  u n  tra v a il  de P re log  e t  S eiw erth  (5), dans lequel ces au te u rs  p ré te n d e n t que le p ro d u it p rép aré  p a r Clemo e t  Ram age 

n ’es t pas u n  dérivé de la pyridocoline m ais u n  com posé b icy clan iq ue  de formule 
asy m étriq ue  :

CH*/  \CH* CH----CH*
¿H* |
CH* N CH*

X CH* \ h *
Se fo n d a n t su r ces ré su lta ts , S p a th  e t  G alinovsky  (6) c r it iq u e n t n o tre  travail 

e t  co n clu en t que « la form ule, que nous étab lissons à la su ite  de n-os recherches 
d ev ra it ê tre  in ex ac te , puisque , d isen t-ils, le p ro d u it p rép aré  p a r  Clemo e t  Ram age 
n ’a pas la  s tru c tu re  pyridocolique, m ais b ien  celle qui e s t ind iquée p ar Prelog 
e t Seiw erth  »,A  c e tte  a llégation  nous ferons re m arq u e r :

1° Que les tr a v a u x  de P relog e t  S eiw erth  so n t p o sté rieu rs  à n o tre  é tu d e ;2° Q u’ils ne so n t susceptib les de m odifier en  quoi que ce so it la p a rtie  expérim en ta le  originale de nos tra v a u x ;3« Que la co n trad ic tio n  qui re sso rt en tre  l’in te rp ré ta t io n  q u ’on en d e v ra it tirer 
e t  les tra v a u x  an té rieu rs  ne p ou rra  ê tre  levée que p a r de nouvelles recherches, que 
nous com ptons rep ren dre  dès que les circonstances le p e rm e ttro n t.

(1) M. P o l o n o v s k i  et H. L e c o p , C. R. Académie des Sciences, Paris, 1942, 2 1 4 ,  912. — H, L e c o q , Bull. Soc. chim. France, 1943, 1 0 ,  153. —  (2) G. R. C l e m o  et G. R a m a g e , Joarn. Chem. Soc., 1931, 2 ,  437. — (3) R. H. I n g , Joarn. chem. Soc., 1931, p .  2195 et 1932, p. 2778. —(4) E. S p a t h  et F. G a l i n o v s k y , Ber. d. ch. Ges., 1932, 6 5 ,  1526; 1933, 6 6 ,  1338; 1936, 
6 9 ,  761 ; 1938, 7 1 ,  721. — (5) V. P r e l o g  et R. S e i w e r t h , Ber. d. ch. Ges., 1939, 7 2 ,  1638. — tC6) E. S p a t h  et F. G a l i n o v s k y , Ber. d. ch. Ges., 1943, 7 6 ,  947.

N° 18. — Application des spectres Raman à l ’étude des matières grasses. Constitution de quelques acides gras non saturés ; par MM. G. DUPONT et F . YVERNAUT (10.3.44).
Par l'étude des spectres Raman des esters méthyliques obtenus par l’alcoolyse de divers corps gras, les auteurs ont été conduits aux conclusions suivantes :1° L’acide oléique a la configuration stéréochimique cis, tandis que l’acide élaïdique a la configuration Irans.2° Les divers autres acides éthyléniques naturels étudiés (acides linoléique et ricinoléiquè) ont également la configuration cis.3° L’existence de constituants particuliers présents en de faibles proportions a pu être reconnue dans divers corps gras. En particulier dans le beurre, l’existence d ’un constituant acétylénique dans la traction contenant les acides en C, ou C* et d ’un constituant à double liaison en bout de chaîne dans la fraction contenant les acides en C10.

Ces recherches o n t é té  engagées dans l’espoir de com pléter, à l’aide des spectres R am an, la m éthode d ’analyse im m édia te  des corps gras é tab lie  il y  a  u ne  tren ta in e  d ’années p ar H aller (1). R appelons que c e tte  m étho d e consiste à sép are r le m ieux possible p a r d istilla tio n  les esters m éthy liqu es o b ten us  p a r l’alcoolyse des corps 
gras e t  à carac té rise r, p a r leurs p ropriétés physiques, les co n s titu a n ts  des diverses
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fractions ou de leurs p rodu its  de saponification . N ous espérions que l’em ploi des spectres R am an  facilitera it ce tte  ca rac té risa tio n  e t  le dosage des co n stitu an ts  e t  p e rm e ttra it de déceler certa ins d ’en tre  eux  qui éch ap pa ien t au x  m éthodes d ’investigation  ord inaires. Sur le p rem ier po in t, e t en ce qui concerne les acides gras saturés, n o tre  espoir a é té  déçu car il s’es t rap idem en t avéré que ceux-ci o n t des spectres p ra tiq u e m en t id en tiqu es e t  d ’ailleurs com plexes; ils so n t constitués de raies larges e t  peu in tenses d o n t la position  e t l’in tensité  ne p eu v e n t être déterm inées avec précision.

En revanche, sur d ’au tres  points e t  en  p articu lie r sur la n a tu re  des co n stitu an ts  
non saturés, la spectrog raph ie  R am an  donne des ind ications précieuses. Elle nous a conduits en tre  au tres  au x  conclusions su ivan tes :

1° L'acide oléique a la configuration sléréochimique cis, l'acide élaldique la configu
ration trans. —■ E n  effet, les spectres des fractions riches en oléate de m éthyle présentent une raie fo rte  e t  n e tte  de fréquence 1660 cm -1 caracté ristiqu e d ’une double liaison b isecondaire cis dans les carbures a liphatiques. Après élaïdisation  de l’ester, le spectre  p résen te une raie forte de fréquence 1670 c m -1 caractéristique d ’une double liaison trans. Ce dép lacem ent de fréquence de la raie éthy lénique m et 
hors de d ou te  le passage d ’une form e cis à une form e trans e t  non le passage inverseC ontrairem ent à l’opinion ancienne, basée sur l’é tude des dérivés brom és (2), les au teurs sem b len t g énéra lem en t ad m ettre  au jo u rd ’hui que l’acide oléïque possède la configuration  cis e t  l ’acide élaïdique la configuration  trans. C ette opinion est basée sur les fa its  su iv an ts  qu i rap p ro ch en t l'acide oléique de l ’acide m aléique e t l’acide élaïdique de l’acide fum arique :

a) L’acide oléique se transform e aisém en t en acide élaïdique qui est la forme stable (3),
b) L 'acide oléique est obtenu  par l’h ydrogénation  ca ta ly tiq u e  m énagée de l’acide stéarolique (2).
c) L 'acide oléique s ’hydrogène ca ta ly tiq u em en t plus v ite  que l’acide élaïdique (5).d) L ’acide oléique a une chaleur de com bustion  légèrem ent plus élevée que l’acide élaïdique (9450 e t 9342e) (6). .
Ces faits c o n s titu en t des p résom ptions m ais non  des preuves. Gonzalès (7) a, par exemple, m o n tré  que l'h y drog én atio n  partie lle  des acétyléniques condu it norm alem ent à  la form e à p o in t de fusion le plus élevé lo rsq u ’elle est réalisée par l’H naissan t, m ais au co n tra ire  à la form e à p o in t de fusion le plus bas lorsqu’on opère p a r ca ta lyse . On ne sa u ra it donc tire r  des ré su lta ts  fourn is p ar 

l’hydrogénation une conclusion co n cern an t la form ule stéréochim ique dés acides obtenus.De même, les différences dans les v itesses d ’h ydrogénation  e t dans les chaleurs de com bustion p ara issen t b ien  faibles p ou r en tire r  une ce rtitu d e . Aussi Rivais e t Margaillan (2) regarden t-ils  le problèm e com m e non  encore résolu. Les ré su lta ts  donnés par les spectres R am an  d oivent, pensons-nous, lever le d ou te , ca r les fré
quence des raies carac té ristiqu es d ’une double liaison bi-seeondaire pour les formes cis et trans, on t été déterm inées au jo u rd ’hui sur u n  nom bre élevé de paires d ’isomères 
aliphatiques e t  ces fréquences o n t des valeurs assez b ien  déterm inées pour p ermettre, dans le eas qu i nous occupe, d ’avoir to u te  confiance dans la conclusion à 
laquelle la m éthode conduit.

2° Pour les au tre s  acides é thy léniques que nous avons rencon trés dans ce tte  étude (acides linoléique, ricinoléique) les doubles liaisons se p résen te n t encore sous la configuration cis. P a r l’ac tion  de l’acide n itreu x , l ’acide ricinoléique sub it une 
élaïdisation. accom pagnée, comm e pour l’acide oléique, p a r u n  dép lacem ent de la raie éthylénique de 1660 à 1670 c m '1, dép lacem ent ca rac té risan t encore u n  passage 
de la forme cis à la form e trans.

3? L ’étude des spectres R am an  donnés par les frac tions légères des esters m éthyliques dérivés du b eurre  de vache nous a perm is de co n sta te r la présence, de raies faibles m ais n e ttes , de fréquence 2035 e t 2233 cm -1 qu i p ara issen t a ttrib u ab le s  à une liaison acéty lén ique , d ’a u ta n t  que l’hyd ro géna tion  ca ta ly tiq u e  fa it d isp ara ître  ces raies du spectre des fractions considérées. Il y  a donc lieu de penser q u ’un acide à liaison acéty lén ique, de poids m oléculaire re la tiv em en t bas, existe dans le beurre .La découverte récente  d ’acides acéty lén iques dans d ivers corps gras (l’acide isanique de l’huile d ’isano p a r exem ple) (8) donne de la vraisem blance e t de l’in té rê t à ce tte  conclusion que nous nous proposons de vérifier p ar des m éthodes chim iques 
dès que les conditions le  p erm e ttro n t.

4° Dans- l’huile de ricin  déshydratée, enfin, le co n s titu a n t la rg em en t dom inan t est l’acide linolénique 9-12 e t non  l’isom ère 9-11 com me on l’ad m et généralem ent C ette conclusion est d ’ailleurs conform e à celle que P rie st e t  M irush (9) o n t récem m ent tirée de l’é tud e des indices de diène de divers échantillons de ce co ips. D ’après ces au teu rs  u n  tiers  ou u n  q u a r t seu lem ent du p ro d u it de d ésh y d ra ta tio n  sera it constitué de corps à doubles liaisons conjuguées e t  les p ropriétés siccatives p a r t iculières de l’huile de ric in  deshydratée sera ien t, d ’après eux, sim plem ent dues à leur ten eu r élevée en  acide linolénique. Une au tre  ra ison p eu t résider, pensons-nous,
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dans la présence de constituants acéîyléniqaes. Noos avons en e5st déee-t -n 1 constituant dans l'acide undécylénique brut résultant ducrachmg de i - - 1 _ _ fl existe *.~rai ̂ enLhlablemeat aussi, dans les constitnants de tête' de la ; - -  de ..:_7 deshydraiée.A l'appui de ce tte  opinion, nous rappellerons que Faure (10 s  m ontré que petites quan tités d 'hu ile  d'isano ajoutées à l'huile de lin am élioraient nettement la siccativ ité  de ce tte  dernière.

P .V R T I E  E X P É B I M E X T X L E .

P rép a ra tio n  des esters m êlhg iiques des acides gras.
La préparation des esters méthyliques à partir des corps gras a été faite par le procédé d'alcoolyse décrit par Haher foc. cil. .Les produits obtenus ont été soumis ensuite à un fractionnement soigné par distflîatïon sous vide. Nous avons parfois concentré les esters des acides éthylâii rses à l'aide d'un essorage du produit partiellement cristallisé par un séjour à la glacière.Les spectres Ramsn (te fractions ainsi séparées ont été ensuite sueeessïveinea' obtenus par t e  méthodes ordinaires sur le produit maintenu fondu). On a. certains cas, amélioré la qualité du spectre et éliminé le fond continu par addiüo de 1 à 5 0 -O de niirobenzène.
B eu rre  de Vache. — I>es f r a c t io n s  suivantes présentent des spectres remarquables 1® Fraction 92-105.12 mm (C,. C.) 1,1 0/0 du total. Spectre (*/ : .

S44 (b. 1) SSS Cf. 1) 1066 {£. 1) 1114 (£. 1) 1302 Cn. 2)1450 IL 3) 1742 {a. 1) 2037 (f. 1) 2233 ib. 1)
Les fréquences des raies 2037 et 2233 sont caractéristiques d’une triple liaison La présence, dan; cette fraction, d’une certaine proportion (l'un acide acërylërS—-- en C. ou C, est donc à envisager. bon étude chimique, ne pourra malheurt'iserrins être reprise que plus tard.2e Fraction C7, 113-122.12 mm (1 0/0).
1071 (b. 1) 1117 (t 1) 1306 (f. 2) 1443 :f- 3) 1640 (n. 1J S1736 Cn. I)
La raie de fréquence 1640 caractérise une double liaison en bout de chaîne. Cette constatation est "à rapprocher de la présence, constatée par Grûn et Wïrth (11) de l’acide décenoîque dans le beurre.3® Les fractions' passant entre 191 et 210 cm constituent 60 0/0 du total: on en retire une fraction riche enoléate de mêthyle par cristallisation et essorage Le liquide redistillé donne (fr. 191-199- 6 mm) :

073 {b. 1) 1302 0. I) 1440 (f. 3) 1633 (n. 4) 1742 (b. 1) :
Cette fraction présente donc une seule raie de double liaison entre atomes carbone. raie intense, de fréquence 1658 cm'1, caractérisant m e double lias; ~ bi-seeondaire cis. Cet ester oléique a été transformé en ester eiaidique par traitement prolongé à l’aide du peroxyde d'azote 12 .L'élaîdate ainsi obtenu - encore souillé d’oléate nous a fourni le spectre suivan: :
1071 (b. 1) 1301 (f. 2) 1441 IL 3) 1656 Cn. 2)1670 m . 4)

L'isomérisation a don.:- fait apparaître une raie de fréquem» 1670 cm-1 earae térfetique d’une dooble liaison bi-secondaire tra ns.
H u ile  de  R ic in . — La majeure partie do produit de l’aleoolyse est du riciooiéate de mêthyle qui distille à 201* sons 3 mm; [*]> =  -j- 4*75.
Spectre Raman :
1011 (L 1) 1068 fb. 1) 1211 (L 1) 1Î53 {b. 1»1307 (b. 1) 1447 ¡b. 2) 163s n. 3) 1743 ta. 1)
Ici encore une raie de fréquence 1658 cm-1 vient caractériser une dooble 

c is . Après traitement par le p»eroxyde d’azote, on obtient un riexnélaMate de mëthvîe fondant à 18® (encore souillé de* ricïnolëate dont le spectre est le suivant: *
SS0 b- 3) 1021 {n. 2) 1076 {b. 2» 1173 {b. 1) 1241 ik o»1301 .f. 3) 1443 [£. 3» 1656 îa. 2) 1639 in. 4) 17^3 }n

(*) Les tadiœiM E; qui suivent t e  kœuuears d ’ondes i e i s i i œ æ  a  s m i a » . !lespëctiveiiaeîkt : les lettres b. f. n. des bandes, des raies fk-u.es e t des raies mettes . A ~ t e  "intensités relatives-
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L ’élaïd isation  a donc, encore ici, accru la fréquence de la raie de double liaison de 1655 à 1669 c m -1.
L 'acide ricinoléique possède donc la structure cis et l'acide ricinélaidique la structure  tran s.

H uile de Pavot. —  L ’à peu près to ta lité  du p ro d u it d ’alcoolyse d istille en tre  204 et 214°/12 m m . *
La frac tion  principale , 207-209/12 m m , dans laquelle d o it dom iner assez largement le lino léate de m éthy le , donne com m e spectre R am an  :

863 (b. 2) 968 (n. 2) 1079 (b. 2) 1258 (f. 3) 1303 (n. 2)1446 (f. 4) 1660 (n. 5) 1743 (n. 1)
Ce spectre es t encore ca ractérisé  p ar la présence d ’une seule ra ie é thy lénique, de fréquence 1660 cm -1. Les deu x  doubles liaisons de l ’acide linoléique o n t donc vraisem blablem ent to u tes  d eu x  la s tru c tu re  cis. Nous n ’avons pu ob ten ir ici 

I’élaïdisation p ar l’ac tio n  de N Q 2, m ais n o tre  conclusion trou v e  sa confirm ation  
dans les ré su lta ts  de Y. Inoue e t B. Suzuki (13) qui, p ar hydrogénation  sélective de l’acide linoléique, o n t ob ten u  l’acide oléique tand is  que celle de l’acide isolino- léique co n du it à l ’acide élaïdique. Ils p en sen t que v raisem blab lem ent l’acide linoléique est u n  isom ère cis-cis; l’étude du spectre R am an  v ien t de m o n trer q u ’il doit, en effet, en être ainsi.Huile de ricin déshydratée. —■ Le p ro d u it obtenu  au labora to ire  p ar l’actio  déshydratante du b isu lfate de soudium , a été soum is à l ’alcoolyse. La frac tion  d is t in  lablevers 200°/3 m m  donne u n  spectre  p ra tiq u e m en t id en tiqu e  à celui des fraction '’ linoléniques de l’huile de pav o t. U ne seule raie de double liaison, de fréquence 1660 cm -1, est n e tte m e n t visible. La présence de doubles liaisons conjuguées devrait faire ap p a ra ître  une ra ie de fréquence abaissée. On p e u t donc conclure 
de cette étude que l ’acide linolénique 9.11, à doubles liaisons conjuguées est ab sen t du mélange ou n ’est p résen t q u ’en faibles p roportions. C’es t l ’acide linoléique 9.12 qui, comme dans l’huile de p av o t, es t le c o n s titu a n t p rincipa l du p rodu it.Undécylênale de méthyle. —  L ’undécylénate  de m éthy le  é tud ié  to u t  d ’abord  p ar 
nous é ta it p réparé à l ’aide d ’acide undécylén ique du com m erce sim plem ent redistillé (provenant de la d istilla tio n  sèche de l’huile de ricin). La m ajeure p artie  du p ro d u it .distillait à 127M 32°/12 m m . Le spectre  R am an  co m p o rta it les raies principales 
suivantes :

848 (f. 1) 920 (f. 3) 1080 (b. 1) 1295 (f. 3) 1420 (n. 2)1443 (f. 3) 1644 (n. 4) 1744 (n. 1) 2035 (f. 1) 2233 (b. 1)
Ce spectre p résen te  les ra ies rem arqu ab les  su iv an tes  : une raie 1644 ca rac té ristique de la double liaison en  b o u t de chaîne de l ’acide indécy lén ique; 2 raies 2035 et 2233, ca rac té ristiqu es d ’une liaison acéty lén ique com m e celles déjà rencontrées dans le sp ec tre  de la frac tio n  C10 p ro v en an t du beurre  de V ache. La disparition de ces raies p ar h ydrogénation  (voir ci-dessous) v ien t b ien  d ém o ntrer 

leur caractèrë. Elles ne son t pas a ttrib u ab le s  à l ’acide undécylén ique lui-m êm e car elles d ’ex is te n t plus dans le spectre  d ’u n  é th e r m éthy lique ob tenu  à p a rtir  
d ’un undicvlénate de soudium  recristallisé.On doit donc en  conclure à l’existence d ’un  corps à fonction  acéty lén ique dans 
les produits de cracking  de l’huile de ricin ; il est v raisem blab le que ce m êm e corps existe dans l’huile de ricin  déshydratée  e t  explique, en p artie  du m oins, les propriétés 
siccatives particulières de ce tte  huile. Nous pensons revenir su r l’étude de ce constituan t.

Undécylaie de méthyle. —  P ar hyd ro géna tion  ca ta ly tiq u e  de l’indécy lénate  à l’aide du nickel de R aney , nous avons ob tenu  u n  corps d o n t le spectre  R am an  es t le su ivant :
865 (b. 1) 1073 (b. 2) U 14](n . 2) 1304 (n. 3) 1450 (f. 4)

Ce spectre es t p ra tiq u e m en t iden tique à celu i des esters satu rés  d ’acides pairs 
retirés de l’alcoolyse du  b eurre  de V ache. Il n ’y  a donc pas, comme l’on p o u va it s ’y  a tten d re , de différence no tab le  en tre  les spectres des acides pairs e t ceux  des 
acides im pairs.

(1) C . fi., t. 143, p. 657; H a l l e r  et Y o u s s o u f i a n ,  C. B ., t. 143, p. 803; H a l l e r ,  C . fi., 
t .  144 p. 461. —  (2) R i v a l s  e t M a r o a i l l a n ,  Les matières grasses, p. 43. — • (3) H a r r i e s  et T h i e m e ,  A n n ., 1915, 343, 354. — (4) L . M. e t R .  R o b i n s o n ,  Cent. B l., 1925, 1, 2302. —(5) P a a l  et S c h i e d e w i t z ,  Ber., 1927, 60, 1221. — (6) K e f f l e r ,  fi. T ., Ch. des P. B., 1930, 

, 4 9  465 —  (7) Cent. Bl., 1926, I I ,  183. —  (8) C a s t i l l e ,  A n n ., 1940, 543, 104. —  (9) Ind. Eng Chem., 1940, 32, 1314. —  (10) F a u v e ,  Thèse ingénieur Docteur, Paris, 1943. —(11) G r u n  e t W i r t h ,  Ber., 1922, 55, 2206. —  (12) B o u d e t ,  A n n . de Phys. et Ch., 1832, t . 50. — ■ (13) Y .  I n o u e  e t B .  S u z u k i ,  Cent. B l., 1931, 1 ,  2740.
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N° 19. — Réduction explosive au choc des halogénures par les métaux alcalins; par M. Jean CUEILLERON (1 1 .5 .43).
On trou v e  dans un  artic le  pub lié en  1897 q u ’il suffit p o u r sécher du té trach lo ru re  de carbone de l’ag ite r avec du sodium  (1). A la su ite  d ’une exp losion  v io len te 

surv enu e en se liv ra n t avec du chloroform e à une sem blab le o p éra tio n , S taud in gcr a pris  en  1922 d ivers b rev ets  destinés à co u vrir la fab rica tio n  de n o u v eau x  explosifs. 
Ces b rev ets  co n cern en t les réac tions explosives, am orcées p a r u n  choc, du sodium , du  po tassiu m , des a lca lin o -te rreux  (en p articu lie r du b ary u m ) e t de leurs am algam es su r d iverses sub stan ces. L ’a u te u r  fa it ag ir en p artic u lie r des com posés oxygénés 
(COa liquide, n itrobenzène , n itra te s , ch lo ra tes), des com posés n eu tre s  du  soufre (S aC) e t des com posés halogénés qui, spécifie-t-il, ne d o iv en t pas av o ir le caractère  
de sels (té trach lo ru re  de carbone, té tra  e t  p en tach lo ré th an e , di e t  té trach lo ré th y lèn e , ch lorure e t  b ro m ure  de m éthy le , chlorures de soufre e t  de phosphore). Il signale égalem ent une ac tion  su r l’oxybrom u re  de carbone, l ’an h y d rid e  su lfu reu x  liquide e t  su r le ch lorure de zinc (2).

L ’a u te u r  ind iq ue  que la puissance de l’explosion décro ît (le com posé réductib le re s ta n t  le m êm e) lo rsqu ’on su it  l’o rd re  : alliage sod iu m -p o tassiu m , potassium , sod ium , lith iu m , b ary u m ... e t  qüe la puissance de l’explosion  d éc ro ît aussi (pour
V Explosion très violente ou très grande sensibilité.E Explosion forte ou sensibilité moyenne,e Explosion faible ou difficile à déclencher.•— Pas de réaction ou réaction douteuse.
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un m êm e m étal)- lo rsqu ’on  passe d ’u n  com posé chloré à u n  com posé brom e, puis d ’un  com posé brom é à  u n  com posé iodé; ceci sem ble être exact.La sensib ilité  de ce rta in s  de ces m élanges e s t ex trêm e puisque , d 'ap rè s  S taud in ger le choc p ro d u it p a r u n  peu  d ’alliage sod ium -potassium  to m b a n t de d eu x  m ètres de hau t dans un-peu de te tra  ou de p en tach lo ré thane  suffit p ou r p ro vo qu er l’explosion. 

® Alors que la  rédu ctio n  des halogénures p a r les m étau x  alcalins ou a lca lino -te rreux  ~ à  tem p éra tu re  élevée e s t depuis  longtem ps classique, il n ’en  es t pas de m êm e pour les quelques réductions au choc signalées plus h au t. Nous avons pensé q u ’il é ta it : in téressan t de généraliser le ta it  en  m o n tra n t, co n tra irem en t a u x  ind ica tio n s de 
Staudinger, que les halogénures de m é ta u x  e t de m étalloïdes so n t (à p a r t  les halogénures des alcalins e t  des alca lino -terreux) capables de réag ir de façon explosive 
sur le sodium  e t  su r le po tassiu m . Le tab leau  ci-dessous donne les ré su lta ts -d es  diverses réactions que nous avons effectuées, l’explosion é ta n t o b ten ue  en  frap p a n t • . avec un  m arteau  u n  m élange des p ro d u its  indiqués.

Nous avons égalem ent ob ten u  des explosions assez v io len tes avec d ivers composés oxyhalogénés : oxych lorures de cu ivre , de p lom b e t de v an ad iu m  ; iodates de sodium  - et d 'a rgen t; le ch lo ru re  d ’u ran y le  e s t cep en d a n t sans action .
Selon nous, à  co n d itio n  de réaliser u n  choe assez v io len t, les réactions précédentes : doivent pouvoir ê tre  effectuées avec les alca lino -terreux .Signalons en  te rm in a n t, p ou r com pléter les in d ica tions de S taud inger, que nous 

avons trouvé u ne  réac tio n  explosive du  p o tassiu m  su r l’acide iodique, le peroxyde le sulfate de plom b e t  l’acide borique , réductions de com posés oxygénés sans dou te  très  générales.
ü ) Schmit/ D im o n t. Chem. Zlg., 1S97, 21, 511. —- (2) S ta u d ix g e r, Zeii. fur ang.- Chem.. 1922. 35. 657; Brevets suisses 100.199, 100.200, 100.629, années 192g; Brevets alle-- 7 mands 396.209 Kl 78 c, 1922; Brevets anglais 199.734. 1923.

N° 20. — Sur les dosages néphélométriques ; par MM, E. CANALS et A. CHAHRA (1543.44).
11 y  a  quelque tem ps, avec M. P e v ro t (1), l’u n  de nous in d iq u a it, ap rès  d ’au tres  I auteurs, l'insécurité  que p ré sen ta ie n t les dosages, en  év a lu a n t les in tensités  lum i-: J neuses diffusées p a r  u n  m ilieu tro u b le . Même en  o p éran t dans des conditions très  : : strictes, la forme des p articu le s  d iffusan tes in te rv ien t dans la  v ariab ilité  des in ten - ; : sités diffusées p a r une m êm e m asse.: Le facteur de dépolarisa tio n  de la  lum ière diffusée p erm et de suivre des v aria tion sf de forme se fa isan t so it au  m om ent de la  fo rm atio n  de la  suspension, so it au  cours- de sa conservation.

ï  Les variations les p lus g randes des in tensités  lum ineuses diffusées o n t é té_ observées avec des p réc ip ités c ris ta llin s; elles so n t m oindres si les particu les: . diffusantes son t sphériques e t  de dim ensions re la tiv em e n t faibles.; Les observations rap p o rtées  ci-dessous co n ce rn en t des m ilieux  troub les à  p a rti-eules de même nature chimique, m ais de form es d ifférentes. N ous avons choisi ; SO,Ba d ’abord  cris ta llin  e t  de form es d iverses, puis  am orphe, sous la  form e de : granules sphériques de 1 à  2 ?  e t  de g rains colloïdaux.

SOtBa cristallin.
Préparation. — Mélange de solutions plus ou moins diluées de SO,K. M/100 et ; de ClsBa, 2 H .O  M/40, en milieu chlorhydrique de p H  2,3.- - Masses mises en expérience. — 0,023 à 0,140 mg/cm*.

; :  Formes. — Tablettes et petits prismes; d =  2 à 5 a mâcles; d  =  5 à 40 g..; Mesures. — Facteur de dépolarisation p =  i ¡1 (Méthode de Cornu).
I Intensité diffusée =  I - r i ,  avec l’appareillage déjà décrit (1 ) et (2). Précisiondes mesures : erreur relative inférieure à 4 0 /0.Nous avons, en outre, pris les densités optiques des diverses suspensions exa- 
l minées au moyen du photomètre V. B. Y.

Résultats (1).

[ |  1° Masses croissantes. — a) Suspensions préparées à froid. — La forme et les. dimensions des grains variant rapidement après leur formation, les mesures ont été faites soit 4 heurte, soit 24 heures après l’obtention du milieu trouble, une
" ( 1 )  L e s  ( t a b le a u x  e t  c o u r b e s  j u s t i f i c a t i f s  o n t  é t é  p u b l i é s  d a n s  le R e c u e i l  d e s  T r a v a u x  de la  S o e i é t é  d e  P h a r m a c ie  d e  M o n t p e ll i e r ,  T . 2 e t  3 .  A. O u ille  t .  é d i t e u r .



légère ag ita tio n  suffisan t à m e ttre  les p articu le s  en. suspension  s tab le  p e n d a n t la 
d u rée  des observations. , .,Après 4 heures, la fonction  I +  i =  f  (c) n ’es t pas rep résen tée  p a r u ne  dro ite ; celle-ci n ’es t ob ten ue  q u ’après 24 heures e t  p o u r ta n t les densités o p tiq u es  so n t les m êm es dans les d eu x  cas. Si on p ren d  les in tensités  diffusées après 24 heures comme ca ra c té ris tiq u e  du  m ilieu tro u b le  p rép aré  à froid, les courbes o b ten ues m o ntren t que le m ilieu diffuse au d é b u t de sa fo rm atio n  m oins de lum ière a u x  faib les concentra tio n s , ta n d is  q u ’il en  diffuse d a v an ta g e  a u x  fo rtes. I l  ex is te  év id em m ent une c o n ce n tra tio n  p o u r laquelle l’in tenë ité  diffusée ne change pas en  fo n ction  du tem ps.b) a chaud. —  E n  fo rm a n t le m ilieu tro u b le  à ch au d  (b a in -m arie  bouillant), 
les ré su lta ts  so n t analogues, tou tefo is  ici la fonction  I +  i =  f  (C) es t linéaire que l que so it le tem ps d ’o bserva tio n  ap rès l’o b ten tio n  du  m ilieu  d iffusan t. Par 
co n tre , la p en te  de ces d ro ites  change e t  celles-ci se co u p e n t en  u n  p o in t correspondant à  une co n cen tra tio n  p ou r laquelle  les in tensités  lum ineuses diffusées ne v a rie n t pas 
en  fonction  du tem ps.A insi, p e n d a n t les p rem ières 24 heures, une m êm e m asse de p réc ip ité  en suspen
sion dans u n  volum e d éte rm in é  de liqu id e, soum ise à u n  flux  lum in eu x  constant, 
p e u t diffuser des flux d ifférents.D ’ailleurs le fa c teu r de d ép o larisa tio n  des m ilieu x  étud iés v arie  très  nettem ent. Il d im inue avec la co n ce n tra tio n  e t  au g m en te  avec le tem p s p o u r les m ilieux  obtenus 
à froid, ta n d is  que à ch aud  p au g m en te  avec la co n ce n tra tio n  e t  avec le. temps.

De to u t  ceci, la p rem ière conclusion p ra tiq u e  q u i s ’im pose e s t q u ’il e s t v a  in en analyse q u a n tita tiv e  de co m p ter su r u n e  courbe é ta lo n  si on n ’opère pas rigou
reu sem en t dans les m êm es conditions.Le fac teu r de d ép o larisa tio n  sem ble m o n tre r que, à froid, la  p a rtic u le  es t plus 
hom ogène au x  co n cen tra tio n s  élevées q u ’au x  faibles, ta n d is  que , à ch au d , ce serait 
l’inverse.2° M êm e masse, même concentration, m ais form es d ifférentes de la  particuie 
d iffusan te  ( ta b le tte s : p rism es, m âcles : 2 à 40 p.), p a r  l ’em ploi de volum es de liquides p réc ip ita n ts  d ifférents, on ram ène à u n  volum e final id e n tiq u e ; c =  0,06 m g /cm lNous confirm ons les p rem iers ré su lta ts  de MM. C an als-P eyro t : o b ten u e  à froid 
ou à chaud , ou encore m ise en o bserva tio n  après des te m p s  d ifférents la même m asse né diffuse jam ais  la m êm e in te n s ité  lum ineuse ; su r 32 m esures pas deux ré su lta ts  id e n tiq u e s : éc a r t m ax im um , 14 à 35,5; é c a r t m in im um , 14 à 15,5+0,6. p e s t d ifférent, il e s t d ’a u ta n t  p lus g ran d  q ue  le volum e dan s lequel s’e s t formé 
le p réc ip ité  es t lu i-m êm e plus g ran d .

SOtB a amorphe.

a) M ilieu  glycériné. —  P articu les  sphériques de 1 p env iron .G lycérine : 0 à 50 0 /0  du volum e de so lu tion , le volum e final é ta n t  iden tique.M asses: 0,0038 à 0,480 m g /cm 3.
I +  i =  /  (c) es t une d ro ite  p assa n t p a r l’origine d an s to u s  les cas p ou r les 

co n cen tra tio ns m oyennes; sans glycérol (I +  i) oscille en tre  1,19 e t 1210 en unités a rb itra ires , m ais avec glycérol ta n tô t  les in tensités  diffusées so n t supérieures (g lycérol 12 0/0) ta n tô t  in férieures (glycérol 50 0/0).Ic i p c ro ît régu lièrem en t dans tous les cas avec la c o n ce n tra tio n , m ais p o u r une m êm e co n cen tra tio n  il es t d ’a u s a n t p lus fa ib le que la  v iscosité  e s t p lus élevée.
Si on représen te  la v a ria tio n  du  pourcentage de lum ière polarisée P  =  . 1 P en1 +  Pfonction  de log (I +  i) on  a  une d ro ite  :

P =  a —  6 log (I +  i)
re la tio n  analogue à celle donnée p ar MM. B o u ta rie  e t  T o u rn eu r (3) p o u r les solutions colloïdales.

T o u t ceci nous fa it penser que nos suspensions re n fe rm e n t.u n e  p ro p o rtio n  de p articu le s  colloïdales d ’a u ta n t  plus g rande que la c o n ce n tra tio n  es t p lus faible et que le m ilieu es t p lus v isqueux . Donc, m êm e avec des p articu le s  sph ériqu es, l ’in tens ité  de la lum ière diffusée p e u t p résen te r des v a ria tio n s  à cause des proportions différentes de particu les  colloïdales q u i p e u v e n t p ren d re  naissance.
T outefo is, il sem ble q u ’en o p é ran t en tre  des lim ites assez é tro ite s  de conce n tra tio n  e t dans des conditions sem blab les, des dosages so ien t possibles.
b) M ilieu  gélatiné. —  P articu les  sphériques de 1 n env iron . Même te ch n iq u e  que p récéd em m ent en  em p lo y an t une so lu tion  de g éla tine à 1 0 /0  dém inéralisée par d ialyse ; doses u tilisées 6 à 50 0 /0 ; les co n cen tra tio n s  de S 0 4B a so n t les "mêmes que p lus h a u t.
Les courbes rep résen ta tiv es  de ! +  £ • = /  (c) so n t des d ro ites  p resque superpo-
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sables au x  précéden tes, m o n tra n t que la n a tu re  du m ilieu v isq u eu x  n ’in te rv ien t pas.
p cro ît encore régu lièrem en t avec la co n cen tra tio n , m ais pour une m êm e concentration  il v arie  peu avec la v isco sité : P =  16,6 à 13,5 ou encore 12,3 à 11,3 pour teneurs en g éla tine v a r ia n t d,e 8 à 1.
La fonction  P  =  /  (I -(- i) e s t représen tée p ar des d roites P =  a-b  log (I +  i), pour lesquelles les co n stan tes  a e t  6 so n t voisines.
11 sem ble donc que dans ce cas la p ro p o rtio n  de particu les  colloïdales pour une concentration  déte rm in ée  e s t la m êm e.
La gélatine p e rm e t ainsi d ’o b ten ir une suspension de SCLBa à particu les sphé

riques assez hom ogènes e t  s tab les  pour p e rm e ttre  des dosages.En effet, si on opère avec des q u an tité s  cro issan tes de SO,Ba en m ilieu gélatiné et à chaud, on o b tie n t to u jo urs  pour I -|- i =  f  (e) la même d ro ite , à la condition  de se te n ir  en tre  ce rta ines lim ites de co n cen tra tio n  en  B a ++. Le fac teu r tem ps d ’in terv ien t plus.
11 n ’en es t pas de m êm e à froid. D ans ce cas, il fa u t laisser u n  éc art de 24 heures entre le m om ent de la fo rm atio n  de la suspension e t la m esure de I -f  i; la dro ite obtenue es t superposable  à la p récéden te .Les dosages néphélom étriques de m ilieux  troub les à particu les  cristallines son t donc p ra tiq u e m en t im possibles p a r diffusim étrie, des facteurs souvent im prévisibles pouvant in te rv en ir p ou r la m odification  de la form e cristalline ou des dim ensions 

des particules, e n tra în a n t des v aria tion s du ta u x  de lum ière diffusée. P ar con tre , si ces m êmes p articu les, p a r u n  m ode d ’o b ten tio n  app ro prié  son t sphériques e t homogènes, en tre  ce rta ines lim ites de concen tra tio n , les dosages so n t possibles; 
pour SO,Ba, la géla tine p erm e t d ’o b ten ir de bons ré su lta ts .Nous verrons p ro ch ain em en t l’influence de certa ins ions su r ces d é term inations.

(1) E. C a n a l s  .et P .  P e y r o t ,  Sur la lumière diffusée par les m ilieux troubles. B ull. Soc. Chim., 1942, 5-9, 759. — - (2) E. C a n a l s  et P. P e y r o t .  A propos des dosages néphélométriques. . Société Pharm acie, Montpellier. Séance du 28 ju in  1943. T. 2, p. 28. — (3) B o u t a r i c  et T o u r H e u r ,  Sur l'é tude des solutions colloïdales par la polarisation de la lumière qu'elles diffusent. C. P ., 1931, 193, 1011.

N°21.— Remarques sur les spectres d’absorption infrarouge de quelques dérivés minéraux du type O — R-Cl : Note de MM. Jean LECOMTE et Clément DUVAL (15.10.44).
Le chlorure de n itrosyle  0  =  N-C1 a été exam iné à l ’é ta t  gazeux  dans l’infrarouge par C. R. B ailey e t A. B. D. Cassie (1). Les d é te rm in a tio ns de G. Gorin (2) concernen t 

le proche in frarouge e t le p ro d u it liquéfié.Ces au teurs  in d iq u e n t pour la m olécule une s tru c tu re  angulaire avec un  angle 
/ \ONC1 de 140° environ. Les tro is bandes fondam en tales se p lacen t ainsi :

Un au tre  m axim um  à 8,33 p. (1200 c m '1) es t considéré com m e l ’harm on ique 2 v,. A. Dadieu e t K. W . F . K oh lrausch  (3) in d iq u e n t cru’ils n ’o n t pu o b ten ir le spectre Raman du  p ro d u it liquéfié en raison de la cou leur tro p  foncée du  liquide.Au m oyen de no tre  tech n iqu e  h ab ituelle , e t p a r la m étho d e  des poudres, nous avons ob tenu  en tre  19 p e t  6 p environ  les spectres d ’absorp tion  du chlorure d’antim onyle OSbCl e t  du ch lorure de b ism u th y le  OB Cl qui se ra tta c h e n t d irec
tem ent au  ch lo ru re  de n itrosy le .Le prem ier es t difficile à o b ten ir p u r, ex em p t de poudre d ’A lgaroth . Il fa u t opérer dans les conditions précises données p a r P éligot (4), V an B em m elen, N oodt, 
Meerburg (5).Le chlorure de b ism u th y le  es t p rép aré  très  p u r p ar le procédé de de Schulten  (6). Il présente une seule bande à 6,30 p (1586 c m -1) ta n d is  que le ch lorure d ’an tim ony le offre deux  bandes fo rtes à 6,37 p (1569 cm -1) e t  12,00 p (833 c m -1), une bande faible à  13 96 p  (716 cm -1) e t  une très  large région de faible abso rp tion  en tre  9 e t 10 p sans m axim um  b ien  défini. E n  a d m e tta n t pour les d eux  dern iers composés une s tru c tu re  angulaire analogue à celle du chlorure de n itrosyle, nous arrivons 
au x  iden tificatio ns su iv an tes  :

63315,8
V1

10,83923



L orsque le poids a tom iqu e  de l ’a tom e cen tra l c ro ît, on p e u t s’a t te n d re  a un dép lacem en t vers les p lus faib les fréquences des b andes co rresp o n d an t à v2 e t  a v,. 
E n  p articu lie r, v3 d o it to m b er au  d éb u t de n o tre  zone d ’é tu d e  p o u r les chlorures d ’an tim on y le  e t  de b ism u th y le . P ou r ce dern ier, p a r  co n tre , nous au rion s dû  trou v er une ban de co rresp o n d an t à y,; ou b ien , elle nous a échappé, ou b ien  la s tru c tu re  de ce com posé es t linéaire, de sorte  que, sans ê tre  in ac tive , la v ib ra tio n  se trad u it très  fa ib lem en t dans l ’ab so rp tion  e t  m êm e, elle m an q ue parfois to ta le m e n t (voir, en p a rticu lie r , s tru c tu re  de l ’ion N s~) (7). E n  prem ière ap p ro x im atio n , on peut a d m e ttre  que la v ib ra tio n  v3 in téresse p rin c ip a lem en t la « double  liaison  » N =  O. 
R appelons, à ce p ropos que la ban de fo n d am en ta le  de l ’oxyde NO, com plètem ent résolue p a r A. H . N ielsen e t  W . G ordy  (8) se p lace à  1877 cm -1, c ’est-à-d ire  près de la fréquence v3 re la tiv e  à ONG1. L a  connaissance du  sp ec tre  co m p le t de ce dernier corps a perm is à B ailey  e t  à Gassie de don ner les forces de liaison  su iv a n te s :

f1 (N =  O) = 1 3 .  10s dynes cmU ( N - C l )  =  6 , 5 . 1 0 5 —
d (angle ONC1) =  4 .1 0 s —

P o u r les corps OSbCl e t  OBiCI, f ,  d o it ê tre u n  peu m oindre, p u isque les fréquences 
de va so n t p lus faibles. R appelons, à ce propos les ré su lta ts  o b ten us  pour le peroxyde

/yO à l ’é ta t  gazeux, résum és p a r G. B. B. M. S u th e rla n d  e t  W . H. P en n ey  (9) d ’après 

les m esures du p rem ier de ces au te u rs , B ailey , Cassie, S chaffert, etc.
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11 ne fa u t pas oub lier que nous avons dan s N 0 2, d eu x  « doubles » lia isons; alors,
si l ’on passe à une m olécule angulaire  de [nature  analogue , m ais ne
p résen ta n t q u ’une « double » liaison, la fréquence de v, d o it d im in u e r considérab lem ent, ce qui a b ien  lieu. R e la tiv e m en t à la fréquence vs, on ne p e u t rien  dire a priori, ea r elle dépend  de la v a leu r d  de la  co n s tan te  (qu i s’oppose à  la déform ation  
de l’angle de la molécule) su r laquelle  on ne possède au cun e donnée. C’es t ce qui explique, en p artic u lie r que la v ib ra tio n  v2 de N 0 2 d an s  les n itroco rps, puisse se 
tro u v er en tre  800 e t 900 c m '1 alors que les v ib ra tio n s  v2 e t  v3 re s te n t sensib lem ent dans la m êm e région que p ou r N O a libre.

D ans un  p récéd en t m ém oire (10), nous av ions in d iq ué  que l ’h yd ro xy d e de b ism u th y le  HO BiO  possédait dans la région de 7 a, 2 ban des à 1446 e t 1310 cm -1 
au lieu d ’une seule bande p o u r les com posés analogues.. D ’après ce qu i précède, nous pouvons im m édia tem en t in d iq ue r que l ’une des b andes p ro v ie n t du  group em en t OH e t que l ’a u tre  rep résen te  une v ib ra tio n  analogue à v3 (B i — y- O)
dans la m olécule supposé angulaire  B iO ® ^  où nous considérons le groupe.m ent
OH com m e ponctuel. D ans ces conditions, la deuxièm e b an de  que nous avons m esurée pour HO Bi O vers 840 cm -1 ( 11,90 a) s’id en tifie ra it avec W- Si nous 
pouvons supposer que to u te s  les co nditions re s te n t p are illes, en  p a ssa n t de H O  Bi O à  Cl Bi O, nous devons trou v er, p ou r la v ib ra tio n  v2 une d im in u tio n  considérable de fréquence en p assa n t de H O  à Cl, d ’une p a rt , à cause de la différence de m asse et, 
d ’au tre  p a rt , parce que les forces de liaison, m ises en je u  p a r la  v ib ra tio n , se m o n tren t to u jo u rs  beaucoup  p lus faibles en tre  Cl e t  le re s te  de la m olécule q u ’en tre  celui-ci e t  le g ro up em ent OH. C ette c o n sta ta tio n  e x p liq u e ra it p eu t-ê tre  p o u rq uo i nous 
n ’avons pas trou v é  la v ib ra tio n  v2 du  corps Cl Bi O d an s no tre  dom aine spectral.

Nous adressons nos. p lus sincères rem erciem en ts  à M. le P ro fesseu r J .  Cabannes p o u r les m oyens p u issan ts  d ’in v es tig a tio n  q u ’il m e t à n o tre  d isp o sitio n  e t  p ou r les précieux  encouragem ents q u ’il nous p rodigue.
(1) C. R. B a i l e y  et A. B. D. C a s s i e ,  Proc. roy. Soc. A., 1 9 3 4 ,  145, 3 3 6 :  A B D .  

C a s s i e ,  Nature, 1 9 3 3 ,  131, 4 3 8 .  —  ( 2 )  C. C o r i n ,  J . cliim. phys., 1 9 3 6 ,  33, 4 4 8 .  —  (3) A. 
D a d i e u  et K. W. F. K o i i l r a u s c h ,  Phys. Zeits, 1 9 3 2 ,  33, 1 6 5 .  — ■ ( 4 )  P é l i g o t ,  Ann. Chim. Phys. ( 3 ) ,  1 8 4 7 ,  20, 2 8 3 .  —  (5 )  V a n  B e m m e l e n ,  N o o d t  et M e e r b u r g ,  Z. ànorg. Chem., 
1 9 0 3 ,  33, 2 8 9 .  —  ( 6 )  d e  S c h u l t e n ,  Bull. Soc. chim. ( 3 ) ,  1 9 0 0 ,  23, 1 5 6 .  —  ( 7 ) A. D e l a y ,  
C l. D u v a l  et J. L e c o m t e ,  Comptes rendus (Séance du 1 8  septembre 1 9 4 4 ) ,  sous presse —  
(8 )  A .  H .  N i e l s e n ,  W. G o r d y ,  Phys. rev., 1 9 3 9 ,  56, 7 8 1 .  —  ( 9 )  G . B. B. M . S u t h e r l a n d  et W. H. P e n n e y ,  Proc. roy. Soc. A., 1 9 3 6 ,  156, 6 5 4 - 6 8 6 .  —  ( 1 0 )  J. L e c o m t e  et Cl D u v a l  Bull. Soc. chim., 1 9 4 1 ,  8, 7 1 3 .

(Sorbonne.Laboratoire, des Recherches physiques.)
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N° 22. — Action des produits de décomposition de l ’acide bromique sur le soufre seul ou en présence de bromates ; par M. F. TARADOIRE(29.3.44).

Les produits de décomposition de i’acide bromique a ttaq u en t le soufre en donnant du bromùre de soüire, sans anhydride sulfureux.L ’action de ces produits sur les mélanges de soufre e t de brom ates, varie su ivant la natu re  du m étal lié à l ’ion BrO,-. Avec les sels d ’argent e t de baryum  il y a inllam m ation ou explosion, tandis qu ’avec le sel de potassium , l’inflammation n ’in terv ien t qu’en présence de l’eau.Après avoir étudié l’action du brome, du bromure de soufre e t de l’anhydride sulfureux sur ces mélanges, on examine le mécanisme de leur inflam m ation, en se basan t sur les réactions observées entre le bromure de soufre e t les brom ates.

Les m élanges de soufre e t de b rom ates, s’en flam m ant sous l’ac tion  de l ’acide sulfurique, nous avons en trep ris  su r le soufre seu l ou en présence de b rom ates, des essais analogues à ceux  qu i o n t é té  effectués avec les chlorates.Utilisé les p ro du its  su iv an ts  :
B rom ates de potassium , de b ary u m  e t d 'a rg e n t, purifiés par recrista llisa tion ; sels en p e tits  c r is tau x  non broyés.
Brom ure de soufre c o n ten a n t so it u n  excès de soufre, so it u n  léger excès de brome (1,66 0/0). 

mjj Brome p u r e t en p articu lie r ex em p t d ’acide sulfurique.
Le soufre purifié p a r d istilla tion , l ’acide sulfurique pur, l’anhydride sulfureux  liquide e t  le sable siliceux, é ta ien t les m êm es que ceux  a y a n t servi dans l’é tude des chlorates (1) (2).

A ction  des produits de décom position sur le soufre.
Lorsqu’on tra ite  un  b ro m ate  p a r l’acide sulfurique concentré  ou convenablem ent dilué, l’acide^brom ique libéré é ta n t peu stab le  se .décompose im m édia tem en t :

2 B r03H —y. Br„ +  OH, +  5 O
Comme l’o n t m o n tré  Z intl e t  R ienacker (3) il ne se form e pas d ’oxydes de brom e, 

a* dans ces conditions.Pour é tud ie r l ’ac tion  sur le soufre, des p ro du its  de décom position  de ce t acide, nous avons u tilisé le d ispositif d écrit an té rieu rem en t pour le b ioxyde de chlore (4). Du soufre pulvérisé e t  sec, disposé dans u n  tu b e  perforé la té ra lem en t, a été plongé ,p dans les gaz dégagés en  tr a i ta n t  du b ro m ate de b ary u m  p ar de l’acide sulfuriqueconcentré e t  le m étallo ïde s ’est p a rtie llem en t liquéfié en d o n n a n t une m asse de couleur rouge, m ais sans échauffem ent appréciable. Le p ro d u it çouge repris p a r le tétrachlorure de carbone e t  la so lu tion  ob tenue add itionnée d ’am m oniaque a donné la coloration v io lette , ca rac té ristiqu e  du brom ure de soufre. De plus, il n ’y  a jam ais eu inflam m ation du soufre, b ien  que le m ilieu gazeux  so it riche en oxygène.
Afin de dé te rm in er la n a tu re  des p ro d u its  a y a n t pris naissance en  dehors du 4 bromure de soufre, nous avons versé de l’acide sulfurique concentré  su r du brom atesolide (de po tassium  ou de b aryum ) m ain tenu  en excès, puis en tra îné  les p rodu its

gazeux mis en liberté , à trav ers  une couche de soufre pulvérisé de 2 cm environ d ’épaisseur. Ce dern ie r a pris  une te in te  rouge orangée, puis s ’es t liquéfié sans dégager de chaleur. Le B r2Sa v olatil, a y a n t é té  re ten u  p ar une colonne de lim aille 
d ’argent de 200 m m  de longueur e t  de 11 m m  de d iam ètre , m ain ten ue à 100° (5), nous avons pu co n sta te r l’absence to ta le  d ’anh yd ride  sulfureux, co n tra irem en t 
à ce q u ’il se p ro d u it dans les m êmes conditions avec le bioxyde de chlore. E n  résum é, en tr a ita n t le soufre p ar les p ro du its  de décom position  de l ’acide brom ique, il se dégage u n  m élange d ’oxygène, de vap eu rs  de brom ure de soufre e t  de brom e.Cette absence d ’anh yd ride  su lfu reux  constitu e  une confirm ation  ind irecte des ,,, résultats ob tenus p ar Z intl e t  R ienacker dans l ’a t ta q u e  du b ro m ate  de potassiumpar l’acide sulfurique. Ces au te u rs , a y a n t m o ntré  q u ’il ne se forme pas d ’oxydes debrome mais seu lem en t Br„ +  0 2 e t le brom e a t ta q u a n t le soufre dès la tem p éra tu re  ordinaire, le b rom ure p e u t donc se form er, m ais com m e l ’oxygène es t sans action  sur le soufre à basse tem p é ra tu re , on conço it l’absence d ’anh yd ride  su lfureux  obser- 8ï vée E n  som m e, p ou r que SO, se form e, il e s t nécessaire cpie le m étalloïde so it mis(î); \ en présence d ’une com binaison d ’oxygène e t d ’un  halogène e t  non  d ’un  sim ple
mélange de ces corps.Il fa u t rem arq u er, que si nous avons fa it ag ir 1 acide su r u n  excès de sel, Z m tls  e t R ienacker o n t fa it tom ber le sel dans u n  excès d ’acide, cep en d an t dans les d euxcas il n ’y  a jam ais eu mise en liberté  d ’un  dérivé oxyhalogéné, co n tra irem en t à ce oui’ a lieu avec les ch lo ra tes. C ette différence dans la réac tion  in te rv e n a n t en tre  F aride e t  les d eux  sortes de sels, e s t déjà sensib le lors de leu r tra ite m e n t par SO.H , co n centré  en Fabsonce de to u te  au tre  m atière . Avec les ch lorates, on sa it q u ’il se



p ro d u it des d éc rép ita tion s  (ou p lus ex a c te m en t de p e tite s  explosions) accom pagnées de p ro jec tions, due? à la d éflag ra tion  du b ioxyde de chlore sous l’influence de la ch a leu r p ro v e n a n t de la décom position  de l’acide ch lo rique e t à cause de ces p ro jec tions, il e s t d an gereux  de tr a i te r  p a r u ne  q u a n tité  im p o rta n te  d ’acide, une g rande m asse de ch lo ra te  pur. P a r  co n tre , avec u n  b ro m ate , quelles que so ien t les q u a n tité s  de m atières m ises en  œ uv re , il y  a  to u jo u rs  réac tio n  v ive, boursoufflem ent de la m asse, dégagem ent de brom e e t de cha leu r, m ais sans exp losion , n i p rojections. T outefo is, c e tte  o péra tio n  n ’es t réellem ent sans dan ger que si le b ro m a te  e s t bien 
œ xem pt de m atiè res  com bustib les.

A ction  des produ its  de décom position su r  les mélanges.

Les essais o n t p o rté  su r les tro is  m élanges ind iqués ci-dessous avec leurs tem péra tu re s  m in im a d ’in flam m atio n  8 e t  leurs ten eu rs  en  soufre . Com m e ils se sont 
parfois m o n trés  in stab les, dès la te m p é ra tu re  o rd in aire , nous les av o ns toujours u tilisés im m é d ia te m en t ap rès  leu r p rép a ra tio n .

8 Soufre 0/0
S +  BrOsK .................................................  135°-139° 21,8S — BrOaAg .......................................  73°—75° 16.9S +  (B rO sh B a .O H j................................  91°-93° 18,7

P o u r nous p lacer dan s les m êm es co nditions que dan s l’é tu d e  de l ’ac tio n  du
C10asur les m élanges ch lo ra tés, il a u ra i t  fa llu  ex am in e r le m élange S + ( B r 0 3)îP b . OH. m ais la, p rép a ra tio n  de ce sel é ta n t  dangereuse (6) ce m élange a  é té  rem placé par celu i co n te n a n t du  b ro m ate  d ’a rgen t.

Comme p o u r les ch lo ra tes, les p ro po rtion s  de soufre u tilisées , o n t é té  déduites de la réac tio n  th éo riq u e  de co m b ustio n  e t  de ce fa it, les m élanges ex am inés renfer
m a ien t u n  léger excès de soufre.L ’é tud e  de l’ac tio n  des p ro d u its  de d écom position  de l'ac ide  b ro m iqu e , se dégag ea n t len tem en t, a  é té  en trep rise  dans les m êm es co nditions q u ’avec le bioxyde de chlore. Le d ispositif em ployé a  é té  ce lu i du tu b e  en  U  à b ran ch es  inégales décrit 
a n té rieu rem e n t (1). Le m élange se tro u v a n t sép aré  du  .b ro m ate  solide, a ttaq u é  p a r l ’acide sulfuriq ue , p a r une couche de 9 à 11 m m  de sab le  siliceux , en  au cu n  cas, 
l ’acide n ’a pu l ’a tte in d re  p a r cap illa rité . T o u tes  les o p é ra tio ns o n t é té  effectuées e n tre  24° e t  28°.

Soufre et bromate de potassium . —  E n  u til is a n t de 0,5 à 1 g  de m élange sec (non im bibé d ’eau) il s ’e s t form é du b ro m ure  de soufre e t  le soufre s ’es t partie llem en t liquéfié. A ucune in flam m atio n  n ’a  pu  ê tre  o b ten u e , m êm e p a r  a d d itio n  u ltérieure d ’une p e tite  q u a n tité  d ’eau. P a r  con tre , les p ro d u its  de décom p osition  ag issan t sur 
du  m élange p réa lab lem en t hum idifié (p ar m alax ag e  avec 12 0 /0  d ’eau) l’o n t enflammé rap id em en t, m o n tra n t le rô le de ce liqu id e, avec les b ro m até s  com m e avec les ch lo ra tes.

Soufre et bromate de baryum. —  D ans to u s  les essais effectués (0,3 à 0,5 g) il y  a eu, so it in flam m ation  rap ide , so it explosion, le sel re n fe rm a n t de l’eau  de^crisial- lisation .
Soufre et bromate d'argent. —  B ien q ue  le sel so it an h y d re , ce m élange (0,27 à 

1,10 g) s ’est to u jo u rs  enflam m é q uelques secondes a p rè s 's a  m ise en  présence des p ro d u its  de décom position .
E n  résum é, m algré l ’absence d ’oxydes de b rom e, ces p ro d u its  p ro vo qu en t l ’in flam m ation  ou l’explosion des m élanges é tud iés, le ré s u lta t  o b ten u  dépendant 

de la n a tu re  du  m éta l lié à l’ion B rO s_. A vec le sel de p o tassiu m  la présence d ’eau é ta n t  ind ispensab le p o u r p ou vo ir a tte in d re  l’in flam m ation .

M écanism e des in flam m ations.
Les seules m atiè res  ac tives  co n ten u es  d an s  les p ro d u its  de décom position  ou ré su lta n t de l ’a t ta q u e  du soufre , é ta n t  le b rom e e t le b ro m ure  de soufre , nous avons recherché leu r ac tio n  su r les m élanges étud iés  e t  b ien  q u ’il ne se form e pas d ’anhyd ride su lfu reu x  dan s ce cas, nous av o ns ex am iné  ég a lem ent l’ac tio n  de ce gaz à t i tre  d ’in d ica tio n  e t p a r  analogie avec ce q u i a  é té  fa it avec les m élanges chloratés. P o u r ces essais il a é té  u tilisé  u n iq u em e n t du  b ro m ure  de soufre c o n te n a n t u n  lé^er excès de soufre , c ’est-à-d ire  ex e m p t de b rom e libre.

Soufre et bromate de potassium . —  E n tre  20° e t  100°, soum is à l’é ta t  sec à  l ’ac tion  de l ’an h y d rid e  su lfureux , il donne u n  d é b u t de réac tio n  sans in flam m atio n  mais celle-ci in te rv ie n t p a r  ac tio n  u lté rieu re  d ’une g o u tte  d ’eau . L orsque le m élange est h um ide , le ré su lta t v arie  avec la q u a n tité  d ’eau a jo u té e ; ju s q u ’à  7 0 /0  il y  a inflam -
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m ation  rap ide , en tre  7 0/0 e t  23 0 /0  réac tio n  vive puis inflam m ation, enfin  au-dessus de 23 0 /0  réac tio n  v ive, sans inflam m ation.Le brom e liqu ide ou à l’é ta t  de v apeurs n ’enflam m e pas le m élange sec, il se form e B raSa m ais la m asse p e u t p rendre feu p ar ad d ition  u lté rieu re  d ’un peu d ’eau. P ar contre, les v ap eu rs  ag issan t su r le m élange p réa lab lem en t hum idifié p ro vo qu en t son in flam m ation  rapide.

L ’ac tio n  du brom ure de soufre liquide es t id en tiqu e  à celle du brom e, l’inflam m ation ne se p ro d u isan t q u ’en présence d ’eau ajou tée in itia lem ent.
Cette difficulté d ’in flam m ation  du m élange sec, ren fe rm an t du b ro m ate  de potassium , es t à rapp ro ch e r de celle observée avec le m élange à base de ch lo ra te  de potassium  en présence du b ioxyde de chlore ou du ch lorure de soufre (1).
Soufre et bromate de baryum. —  Sous l’ac tion  du brom ure de soufre il y  a inflam 

m ation rap ide . T ra ité  p ar l’an h yd ride  su lfu reu x  ou les v apeurs de brom e, ce m élange donne des inflam m ations ou des explosions, en p artic u lie r lorsque l’SO,, n ’es t pas dilué p ar de l’air.
Soufre et bromate d'argent. —  Soum is à l ’action  du brom e liquide ou en vapeurs, 

ce mélange s ’enflam m e im m édia tem en t; il en est de même en présence du brom ure de soufre. T ra ité  p ar l ’an h yd ride  sulfureux, il y a in flam m ation  ou explosion, si la masse mise en œ uvre es t suffisante. Ces ré su lta ts  é ta n t o b tenus avec un  sel anhydre e t en l’absence d ’eau.
En résum é, le brom e ou le b rom ure de soufre ag issent rap idem en t e t  énergiquem ent sur ces m élanges, sauf dans le cas du sel de potassium  lequel exige la présence d ’eau.
Le brom e n ’ex e rçan t aucune ac tion  su r les d ivers b rom ates étudiés, nous avons examiné l’influence du b rom ure de soufre su r ces sels, en u til isa n t dans ce b u t  de bromure co n ten a n t un  excès de brom e (1,66 0/0) e t p a r su ite  ex em p t de soufre libre.

Ijjc Bromate de potassium . —  A la tem p é ra tu re  o rd inaire, le sel sec e t  im bibé debromure de soufre réag it len tem e n t avec dégagem ent de brom e e t fo rm ation  de sulfate, mais chauffé vers 125°-130° il fuse avec flamme. A 20° e t  en présence de brom ate hum ide (3 à 4 0 /0  d ’eau) la réac tio n  est v ive e t  elle a b o u tit égalem ent ¡0 à la p roduction  d ’une flam m e.
les il-/ Bromate de baryum. —  E n  tr a i ta n t  ce b ro m ate  com m e celui de po tassium , il y  aatli vers 25° réac tion  rap ide , dégagem ent de brom e e t  échauffem ent, m ais sans flam m e, util Cependant celle-ci se p ro d u it en a jo u ta n t u n  excès de sel au résidu encore chaud  
¡fet de l’opération p récéden te .Bromate d'argent. —  E n  présence du brom ure de soufre, ce sel déflagre avec b ru it  
ski et production de flamme.iefc En résum é ces b ro m ates  o x y d e n t tous le b rom ure de soufre à la tem p é ra tu rejilg ordinaire ou à une te m p é ra tu re  peu élevée e t d ép en d a n t du m étal p résen t dans le sel, en d o n n an t ue réac tion  énergique avec flam m e. Le brom ure de soufre é ta n t facilement disseciable en ses élém ents e t  la ch aleu r fac ilitan t ce tte  décom position, 
Jïs il y a o xydation  vive du soufre libéré, par le b ro m ate  chauffé. L ’o x y da tion  du métalloïde es t com plète, ca r la tran sfo rm atio n  s ’accom pagne d ’un  a b o n d a n t dég a

gement de b rom e e t d ’une fo rm atio n  de su lfa te . Il est p robable que la v iv ac ité  de cette o xy da tion  es t due au fa it que le soufre p ro v ien t de la dissociation  d ’un  de 
ses composés; l ’ac tiv ité  des corps se tro u v a n t accrue dans ces conditions (soufre 
divisé).En com p aran t les ré su lta ts  ob tenus p ar tra ite m e n t des trois m élanges étud iés par les p io d i i ts  de décom position  de l’acide brom ique, on v o it q u ’ils v a rie n t avec™gj la n atu re  du ca tion  du  sel considéré. Avec le b ro m ate  de potassium , sel anh yd re ,il se forme du  brom ure de soufre, m ais le m élange ne prend  feu q u ’en présence d’eau. D ans le cas du b ro m ate  d ’a rgen t, sel anhydre , l’eau est inu tile  e t  avec le sel de baryum , c o n ten a n t de l’eau de crista llisation , la réac tion  est si vive, que le 
mélange p eu t faire explosion. Ceci ju stifie  l’exam en p articu lie r de chacun  pour déterm iner le m écanism e ab o u tissan t à son inflam m ation.Soufre et bromate de potassium . —  Comme l’o n t m ontré  les essais effectués avec le brome, les p ro d u its  de décom position  de l’acide brom ique ou le b rom ure de soufre, la présence d e ‘l’eau es t une condition  indispensable pour assu rer la réaction . Leilifï brom ure de soufre se fo rm a n t en prem ière phase, dès la mise en c o n tac t du m élangeliai - '  •

r t
ep, La décom position  du chlorure de soufre p aren ré su ltan t, nous- o n t déjà perm is d ’ex p liquer le m écanism e de l’in flam m ation  des m élanges ch lo ra tés, sous l’effet du bioxyde de chlore (1). Comme avec les chlora tes, l’eau provoque dans le cas des b rom ates une série de réactions, d o n t les plus im p o rtan tes  so n t l’o x y da tion  du soufre en acide sulfurique e t la rédu ctio n  du sel.L ’hydro lyse du  brom ure e n tra în a n t la fo rm atio n  d ’acide b rom hydrique , d ’acide p  su lfu reu x  e t la p réc ip ita tion  de soufre (7), l’acide b rom hydrique en  présence deiW l’excès de b ro m ate  donney du brom e, puis du brom ure de soufre, tand is  que l’acide



su lfu reu x  es t oxydé en  acide sulfurique avec fo rm a tio n  d ’acide b ro m h y d riq u e  qui re n tre  dans le cycle. Il en résu lte  au sein  du m élange tra ité , u n  ensem ble de trans
fo rm ations rap ides p o u v a n t se schém atiser de la façon su iv a n te  :
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BrH +  B rO jH  1
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-S  À

-B rO aK +  SO.H.
C et ensem ble de réac tio n s se ju s t if ia n t du  fa it que les m élanges en cours de

s ’accé lé ran t avec réch au ffem en t, on  co n ço it que la te m p é ra tu re  de la m asse puisse 
a t te in d re  rap id em en t 125°-130°, p o in t où le b ro m u re  de soufre s’enflam m e au c o n ta c t du  sel chauffé, com m e nous avons p u  l’o bserve r; l ’in flam m atio n  se trans
m e t ta n t  ensu ite  à l’ensem ble du  m élange. E n  résum é, avec le b ro m a te  de potassium, 
une m inim e q u a n tité  d ’eau, e s t suffisan te p ou r p o r te r  vers 125°-130° une fraction du  m élange ce qu i en tra în e  en su ite  sa co m b u stio n  to ta le .

Soufre et bromate de baryum. —  P o u r ce m élange re n fe rm a n t u n  sel possédant 
d e l’eau de c ris ta llisa tio n , le m écanism e de l’in flam m atio n  e s t le m êm e que celui 
exposé p o u r le b ro m ate  de p o tassiu m ; l’hydro lyse in te rv e n a n t aussi p o u r échauffer la m asse tra itée .

Soufre et bromate d'argent. —  P a r su ite  des p ro p rié tés  de ce sel e t  com m e l'ont m o n tré  les essais effectués, l ’ac tio n  du b ro m ure  de soufre fo rm é en  prem ière phase 
e s t  rap ide  ; ce corps b rû la n t au  c o n ta c t du  b ro m ate  solide e t  a s su ra n t a insi dès la 
tem p érasu re  ord inaire, l’in flam m atio n  du  re ste  du  m élange. D ans ce cas, l ’hydrolyse e s t  à la fois im possible e t  in u tile .

E n  som m e, avec les b ro m ates  exam inés e t  co n tra ire m e n t à ce q u i se produit avec les ch lo ra tes, il ne se form e pas de B rO a, le seu l é lém en t ac tif  é t a n t  le bromure de soufre e t  l’in flam m atio n  ré su lta n t de ré c h a u ffe m e n t p ro v o q u é  p a r  l ’hydrolyse 
de ce com posé, puis de son ac tio n  su r le sel p ré sen t dan s le m élange , O n v o it le rôle 
im p o rta n t du  b ro m ure  de soufre, rô le analogue à  ce lu i observé avec le chlorure de soufre su r les m élanges ch lo ra tés.

Conclusions.

Les p ro du its  de décom position  de l’acide b ro m iqu e  c o n te n a n t de l’oxygène e t  du  brom e en v ap eu rs , sans oxydes de b rom e, a t ta q u e n t  le soufre con ten u  dam 
les m élanges en  d o n n a n t u n iq u em en t du  b ro m ure  de so u fre ; l ’oxygène ne paraissant pas in te rv en ir.

S u iv a n t la n a tu re  du  ca tio n  p résen t, les ré su lta ts  so n t d ifféren ts. Les produits 
de décom position  en flam m ent les m élanges, que le sel so it an h y d re  ou hydraté (b rom ates d ’a rg e n t ou de b ary u m ) m ais av ec  le b ro m a te  de p o tassiu m , la présence d ’u n  peu d ’eau es t in d ispensab le  p ou r a t te in d re  ce ré su lta t.

Les in flam m ations ou explosions observées, s ’e x p liq u en t p a r  l ’hydro lyse du 
brom ure de soufre é lev an t la te m p é ra tu re  p a r une série de réac tio n s exotherm iques e t  p a r l ’ac tion  p ropre  de ce corps su r le sel; ce b ro m ure  in s tab le  é ta n t facilement oxydé p a r les b ro m ates  avec p ro d u c tio n  de flam m e.

Comme avec les ch lo ra tes  e t  d ’une m an ière  encore p lus n e tte , c ’e s t  l’halogénure 
de soufre q u i assure r in f lam m a tio n , au cun  oxyde de b ro m e n ’in te rv e n a n t d an s ce cas.

(1) F .  T a r a d o i r e ,  B u ll. Soc. C him ., 1 9 4 2 ,  9 ,  6 1 5 .  —  ( 2 )  F .  T a r a d o i r e ,  B u ll Snr rh im  
1 9 4 2 ,  9. 6 1 0 .  —  ( 3 )  E. Z i N T L e t  G. R i e x a c k e r ,  D . Chem. Ges., 1 9 3 0 .  63. 1098  i4 v  V tnniRF T lu T T  Qr.c f ' h m ÎQ /,1  o- OCfï _ TT t  » d a nomr- D..77 /-w - , „ } '  r  ■ 1 AnADOIRE, B ull. Soc. Chim., 1 9 4 1 .  8 ,  8 6 0 .  —  15) F. T a r a d o i r e ,  B uü . S o c .  Chim . ’ 1 9 4 1  s _
( 6 )  P .  P a s c a l ,  Traité de chim ie m inérale , t .  9 , p .  2 2 3 .  — ( 7 )  P .  P a s c a l  ’T r a i t é  J .  m inérale, t .  2, p .  1 2 0 .  e ae cntmie
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N° 23. — Action do l ’acide sulfurique sur les mélanges de soufre et de bromates ou d’iodates; par M. F. TARADOIRE (24.4.44).
É tude des inflammations se p roduisan t en tra ita n t les mélanges de soufre e t de brom ates de potassium , de baryum  ou d 'a rgen t par l’acide sulfurique.Avec l’acide concentré, la chaleur résu ltan t de la décomposition de l ’acide bromique, est suffisante pour assurer l’inflammation, mais avec l’acide dilué l’hydrolyse du bromure de soufre est nécessaire.L’inertie des mélanges de soufre e t d 'iodates de potassium , de baryum  ou de plomb en présence de l’acide même concentré, résulte de l’absence de combinaison entre le soufré e t l’iode.

Comme ceu x  ren fe rm an t des ch lo ra tes, les m élanges de soufre e t de brom ates s’enflam m ent sous l’ac tion  de l’acide sulfurique concentré ou dilué. B ien que les mélanges de soufre e t  d ’iodates pu issen t p rendre feu p ar chauffage à une tem pé- rature suffisante, l’acide su lfurique ne les enflam m e pas e t  se borne à faciliter la réduction de l’ion 1 0 ,~ p a r le soufre.
L’in té rê t que p ré sen ta it l ’é tud e de l’in flam m ation  des m élanges brom atés, est dû au fa it que d ’une p a r t  les b rom ates so n t beaucoup plus sensibles que les ch lorates à l’action  de l’acide e t  d ’au tre  p a r t  q u ’ils c o n s titu en t une im p u re té  dangereuse 

•ttc des ch lorates industrie ls . De plus, tand is  q u ’avec les ch lo ra tes, le b ioxyde de chlorefcü; form ait le  p ro d u it le p lus im p o rta n t, ré su ltan t de la décom position de l’acide‘Í  chlorique, celle de l’acide brom ique ne donne, com m e nous l ’avons m ontré  dans■1st une note an té rieu re , aucun  oxyde de brom e.
A notre connaissance e t  b ien  que le danger des b rom ates a i t  été sou ven t signalé (1) * t ' l’exam en de ce tte  question  n ’a v a it  pas été abordée e t  en ce qui concerne l’actionde l’acide sulfurique su r ces m élanges, nous n ’avons trou v é  au cun  renseignem entfptfe à ce sujet.

wfe Cette étude p ré sen ta n t de nom breuses analogies avec celle publiée an té rieu rem ent (2) e t  re la tiv e  à l ’ac tio n  de l’acide su r le systèm e S +  C10.M, nous nous ■ilp.;; y reporterons sou v en t au cours du p résen t exposé.
Les brom ates de K, Ba e t  Ag, ainsi que le soufre u tilisés, é ta ien t les p rodu its  utilisés an té rieu rem en t e t  les raisons nous a y a n t co n d u it à rem placer le sel de plom b par le b rom ate d ’a rg en t, o n t été indiquées dans la note précédente . L ’io date  de 

mb, potassium a v a it  été ob ten u  en p u rifian t p a r recrista llisation , le sel p ro v en an t de la décom position p ar du su lfa te  de po tassium , de l’iodate de b ary u m  précip ité, !»:■ préparé su iv a n t la m éthode de G uichard  (3). L ’iodate  de b ary u m  obtenu  p ar doubles.fhydi décom position en tre  l ’iodate de p o tassium  e t le chlorure de b ary u m  a v a it été purifiépar recristallisation  dans l’eau . L ’iodate  de plom b a v a it été p réparé p ar double ,jjSF décomposition en tre  l’iodate  de po tassium  e t le n itra te  de p lom b, en o p é ran t avecntlji. des solutions bou illan tes, étendues e t  en  m ilieu légèrem ent n itriq ue .ufbÉ L’acide sulfurique p u r u tilisé , t i t r a i t  94,9 0 /0  d ’S O .H , (acide concentré) e t  a)nvi,|: servi à p rép arer une série de solu tions diluées c o n ten a n t de 80,7 0 /0  à 0,5 0/0
le chions SO,H,.Les mélanges ren fe rm an t les b rom ates de K, Ba ou Ag, é ta ien t les m êmes que 

ceux indiqués dans la note p récédente , avec leurs tem p éra tu res  m inim a d ’inflam mation 0 e t leurs teneurs  en soufre; ils o n t été em ployés im m édia tem en t après leur préparation.Les trois m élanges ren fe rm an t des iodates, p ré sen ta ie n t les ca ractères su iv an ts  :
de l’of « Soufre 0/0

S +  10,K ................................................ 145° 13,7S +  (IO,),Ba. O H ,...................................  125» 15,9S +  (10.),Pb  ........................................... 98» 14,6Leptiè
uiaty. Dans tous les essais effectués, nous avons suiv i le m ode opérato ire ind iqué 
v iPr* an térieurem ent (2) la g o u tte  de so lu tion  acide co u lan t le long des parois in ternesdu tube à essai, au fond duquel é ta i t  placé le m élange à exam iner; pour les raisons ydiolp déjà exposées (2) le poids de ce d ern ier n ’a jam ais  dépassé le gram m e. Tous ces
oiie®, essais o n t é té  effectués en tre  21° e t  25°.it faote

ant m M élanges de soufre el de brómales.

Comme dans le cas des ch lorates (2) les ré su lta ts  ob tenus o n t perm is de dégager Sut,® quelques règles générales, d ’ailleurs com m unes au x  d eux  catégories de m élanges : iji'v: jo p o u r q u ’une in flam m ation  se p roduise, il e s t nécessaire que l’acide n ’im bibe1° P our qu:out.e la n
soc . CHIM.,  5«  SÉ R. ,  t .  1 , 1945. —  Mémoires.

pas to u te  la masse.de m



2° Une goutte d’acide est suffisante pour assurer l'inflammation.3° Celle-ci peut être réalisée avec les solutions acides diluées et il exn e p  chaque mélange une concentration limite C, exprimée en SOJL 0/0, au ae» us de laquelle aucune inflammation ne se produit, même par contact prolonge '¿4 neures à 22°).
Soufre et bromate de potassium . — Dès la mise en contact avec l’acide concen , le mélange prend une coloration rouge, dégage des vapeurs de brome, puis s enflamme rapidement. Nous avons observé que ce dernier résultat ne pouvait etre obtenu que si le poids du mélange traité était Sv 0,5 g environ: avec des quantités plus faibles, l’inflammation se trouvant précédée par une réaction vive. Enfin, cette dernière étant activée par une légère addition d’eau, dans ces conditions 1 inflammation devient immédiate. Contrairement au mélange de soufre et de chlorate de potassium, celui renfermant du bromate de potassium s’enflamme toujours avec l’acide concentré, sans que la présence de l’eau soit indispensable.Avec les solutions acides diluées, l’inflammation est plus ou moins rapide et la concentration limite C a été trouvée égale à 0,6 0/0. On voit que ce mélange peut s’enflammer avec des solutions bien moins concentrées que le mélange S +  CIO„K(C =  47 0/0) et ceci explique le danger que présentent les bramâtes alcalins en présence de soufre.
Sou fre  él bromide de baryum . ■— L’acide concentré produ un-^e-'l'r&ticn rouge, puis l'inflammation immédiate et ce résultat peut encore être obtenu en traitant 0,015 g de mélange par 0,037 g d’acide. Comme pour le sel de potassium la concentration limite G est de 0,6 0/0.
Soufre et bromaie d'argent. — Avec l’acide concentré il y a également coloration rouge puis déflagration immédiate; 0,040 g de mélange pouvant encore être allumés par 0,037 g d’aeide. La concentration limite C a été trou%'ée très élevée et atteignant 68 0/0; ce fait remarquable et paraissant attribuable à la nature du sel, fera l’objet d’une étude ultérieure.

Mécanisme de f inflammation.
L’acide concentré décomposant les bromates, libère les produits provenant de la destruction de l’acide bromique, brome et oxygène, dont l’action sur le soufre a été exposée dans une note précédente. On a vu que par suite de l’absence d’oxvdes de brome, il se formait uniquement du bromure de soufre, lequel provoque l'inflammation des mélanges soumis à son action. Tel est le cas de celui renfermant du bromate d’argent, ce sel agissant directement sur le bromure de soufre, à basse température, avec production de flammes. Pour les bromates de potassium et de baryum, nous avons indiqué le rôle de l’hydrolyse du bromure et son action thermique échauffant la masse jusqu’à ce que ce composé puisse brûler au contact du sel. $En présence de l’acide sulfurique, le mécanisme de l’inflammation est pour le brómate d’argent, le même que celui indiqué dans la note précédente. Mais avec les sels de baryum et de potassium la ehaleur dégagée par la décomposition de l’acide bromique, au sein de la masse, constitue un fait nouveau et important Cet acide se trouvant scindé en ses éléments, brome, oxygène et eau, toute son énergie est rendue disponible sous forme calorifique et les expériences effectuées montrent le rôle de cet apport de chaleur. Des essais de 0,05 à 0,15 g du mélange S +  (BrO. jBa.OU, ont été disposés dans de petites ampoules à parois minces, i soufflées à l’extrémité de tubes de verre, puis chaque ampoule à été entourée de bromate solide (de potassium ou de baryum). En traitant le sel ainsi placé à l’extérieur, par quelques gouttes d’acide concentré, le mélange contenu dans l’ampoule, a pris feu, malgré la mauvaise conductibilité calorifique du verre, la quantité de chaleur dégagée ayant été suffisante. En remplaçant dans ces essais le mélange au bromate de baryum par celui au bromate de potassium (0,08 à 0,12 g.' il n’y'a pas eu inflammation, par suite de la température d’inflammation plus élevée (6 *= 135°-139°) et par l’écran thermique formé par la paroi de verre. Mais l’action du chauffage a été sensible, car elle a toujours provoqué une réduction du sel, avec émission de vapeurs de bromure de soufre.Par suite de cet apport de chaleur, le rôle de l’hydrolyse du bromure se trouve réduit et ceci explique que le mélange de S i  BrO.K prenne feu directement 1 sous l’action de l’acide concentré, contrairement à ce qui avait été observé avec le mélange S +  CIO.K (2).Avec les bromates, on peut donc admettre le processus suivant. Dans la zone mouillée par l’acide concentré et ne pouvant par suite brûler, comme l’expérience l’a montré, la déc<: imposition immédiate de l’acide bromique dégageant de la chaleur, il en résulte une brusque élévation de la température des matières contenues dans la zone sèche, entourant la première. Cette zone sèche se trouvant également



soum ise à l’ac tion  des v apeurs de brom e e t  de brom ure de soufre, émises p a r la prem ière , s ’enflam m e rap idem en t. Si l ’acide es t dilué, l ’a p p o r t de chaleu r ne sera p lus suffisan t pour p rovoquer une in flam m ation  rap ide , m ais celle-ci é ta n t obtenue, com m e l’a m o n tré  l’expérience, au  b o u t d ’un  tem ps d ’a u ta n t  plus long que-la solutio n  acide e s t plus diluée, ce ré su lta t e s t d û  à  l’hydro lyse du brom ure de souf e form é. C ette  hydrolyse s ’effec tu an t dans les conditions indiquées dans la nore p récéden te , p ou r le m élange à base de b ro m ate  de po tassiu m  e t  s ’a p p liq u an t de même au x  au tres  m élanges b rom atés.
Nous avons vu  q u ’une seule g o u tte  é ta i t susceptib le com m e avec les chlorates, d ’allu m er une q u a n tité  illim itée de m élange. Il y  a encore, dans ce cas, d isp roportion  entre la m inim e q u a n tité  de brom e libéré e t  l’eiTet o b ten u , m ais ce tte  q u an tité  est suffisante p ou r déclancher la série des réactions exo therm iques.

Mélanges de soufre et d ’iodales.

Nous avons observé que sous l ’ac tio n  de l’acide sulfurique , les m élanges de soufre e t d ’iodates, ne p ro d u isa ien t pas  de flam m es. E n  t r a i ta n t  les m élanges ren ferm an t les sels de p o tassium , de b ary u m  ou de plom b, p a r l’acide concentré  ou p ar des solutions co n te n a n t 80,7 e t  63.9 0 /0  d 'S O .H ,, aucune in flam m ation  n ’a  eu lieu même p ar co n ta c t prolongé vers  23°. C ependan t, avec l ’acide concentré, on a pu constater une réac tio n  assez v ive, avec échauffem ent, libé ra tio n  d ’an h yd ride  sulfureux  e t de v ap eu rs  d ’iode, p a r su ite  de la rédu ctio n  p a r le soufre, de l’acide iodique 
dissous dans l’acide su lfu riq u e ; l’halogène m is en liberté , ne se com b in an t pas avec le soufre se dégage e t la chaleu r ré su lta n t de la rédu ctio n  de l’acide oxyhalogéné est insuffisante p ou r p o rte r b ru sq u em en t à  la te m p é ra tu re  e la  p artie  du  m élange non touchée p a r  l’acide.

Dans le cas des m élanges ch lo ra tes ou b rom atés, nous avons v u  que grâce à l’hydrolyse des halogénures de soufre, le m étalloïde p o u v a it a tte in d re  son m axim um  d ’oxydation  (SO,). E n  présence des iodates, la réd u c tio n  de l’ion  1 0 ,~ p a r le soufre n ’a  fieu q u ’en m ilieu an h yd re  (acide sulfurique concentré) en  d o n n a n t SO, +  I, qui ne p eu ven t réagir, p a r su ite  de l’absence d ’eau. L ’o xy da tion  du soufre en  an h y dride sulfureux  ne d ég ag ean t q u ’une q u a n tité  de ch a leu r inférieure à celle fournie au stade SO, (69,3 cal au  fieu de 103,8 cal) on conço it que réch au ffem en t so it insuffisant, la tran sfo rm atio n  ne d ép assa n t pas la rédu ctio n  de l’acide iodique. De plus, une partie  de l’énergie th e rm iq u e  d isponible es t em ployée à la vap orisa tion  de l’iode.E n résum é, p a r su ite  de l’absence de com binaison en tre  le soufre e t  l’iode, aucune réaction  ex o therm ique supplém entaire  ne p o u v a n t in te rv en ir, il en  résulte que ces m élanges, b ien  que com bustib les e t  capab les de p rendre  feu p a r chauffage, ne peuvent s ’enflam m er sous l ’ac tio n  de l’acide sulfurique m êm e concentré.Ceci constitue une nouvelle p reuve du rôle cap ita l que joue, la fo rm ation  des halogénures de soufre dans le m écanism e de l’in flam m ation  des m élanges de soufre e t de chlorates ou de b ro m atés, p a r l’acide sulfurique.

Conclusions.

Le m ouillage p a rtie l des m élanges de soufre e t  de b ro m atés  de p o tassium  de i-n* m baryum  ou d ’a rgen t, p a r  l’acide sulfurique concen tré  ou co n venab lem en t dilué, 
provoque dans la  p artie  im bibée u n  ensem ble de réactions, a ssu ra n t l’inflam m ation  ' du reste de la m asse. A vec l ’acide concentré, la  ch a leu r p ro v e n a n t de la décom - jj lp  position de l ’acide b rom ique joue le rôle p rincipal, tan d is  q u ’avec les solutions 

p ÿ  d ’acide dilué, c’es t l’hydrolyse du brom ure de soufre qui conditionne le phénom ène. » - Les m élanges à base de b ro m atés  de p o tassium  e t de b ary u m  so n t p articu lièrem en t l'H Îr sensibles à  l’ac tion  de l’acide, une so lu tion  ren fe rm an t 0,6 0 /0  SO ,H , é ta n t encore ffe - suffisante p o u r p ro vo qu er leu r in flam m ation. P a r  con tre , en  présence du  b ro m ate fe  i* d ’argent, p ou r q u ’il y  a i t  allum age, la  co n cen tra tio n  en acide ne do it pas descendre S*®®1 au dessous de 68 0/0.Avec les iodates de po tassium , du b ary u m  ou de p lom b, l ’absence de com binaison nsî® en tre le soufre e t  l’iode, em pêche to u te  é lévation  b rusque de la te m p é ra tu re  e t  ces diiKp mélanges ne s ’en flam m ent pas m êm e p ar tra ite m e n t avec l’acide concentré.
. .§  (1) R .  G a r t e h m e i s t e r ,  Chem. Zeit., 1907, 31, 174 e t H. K x o p s t o c k ,  Chem. Zeil., 1909,►ans ü-i 33, 21. —  (2) F. T a r a d o i r e ,  B ull. Soc. Chim., 1942, 9, 610. —  (3) P. G u i c h a r d ,  Bull. Soc. Chim., 1909, 5 (4), 722.,

eiad*jR
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N° 24. — Recherches sur les lactames colorées. Sur deux isomères du diphénylisoindigo. La bétaïne N.N'-diphénylquinindoléiniurncarboxy- lique, et la N.N' -  diphényldibenzotétrahydronaphtyridinedione ; par

MM. P. CHOVIN et J. GUNTHART (23.11.43).
Le p résen t tra v a il se ra tta c h e  à une étude d’ensem ble des corps à s tru c tu re  isoindigoïde e t  de leurs isom ères, les naphtyrones. Il est consacré à l’hydrolyse de l’isoindigo e t  du diphénylisoindigo. Le prem ier de ces deux produits a v a it  déjà été  é tud ié , cepen d an t il a été  repris dan? l'espo ir, qui c’est révélé vain , d ’abo u tir à un  isom ère dérivé  de la n a p h ty - ridine. Ce n ’est qu ’avec le oiphénylisoindigo que le dérivé a tte n d u  a pu  ê tre  iso lé, ainsi qu ’un a u tre  isom ère, à s tru c tu re  bétaïn ique.

D ans un  tra v a il déjà ancien , F ried länder e t S ander (1), é tu d ia n t l ’hydro lyse de l ’isoindigo (I), a v a ien t ob ten u  d eu x  corps, l’u n  b lan c (II), ré su lta n t de la Fixation 
de H ,0  sur la double liaison cen tra le , l ’a u tre  jaun e  (IV ), l ’acide quinindoléinecar- boxylique, d o n t la fo rm atio n  se d éd u it de l ’o uv ertu re  d ’u n  des d eu x  cycles lacta- 
m iques avec recyclisa tion  u lté rieure  (schém a I — I I I  —>• IV).Ces d eu x  p ro du its  ne so n t pas les seuls q u ’on a u ra it pu log iquem en t a tten d re  
de la réac tio n . On a u ra it  pu , en  effet, escom pter la fo rm atio n  d ’une d iben zo té tra - h y d ro naph ty rid ined ion e  (V I), p a r o u v ertu re  des d eu x  cycles lac tam iq u es  au  lieu 
d ’u n  seul, e t  p erte  u ltérieure  de 2 H sO (schém a I —>- V  — VI) .N ous avons repris  la réac tio n  de F ried län d er e t S ander, sans pouvo ir m e ttre  en évidence la fo rm atio n  de (V I), p a r  su ite de la  d es tru c tio n  to ta le  du  co lo ran t initial 
dès que se prolonge l ’a t ta q u e  alcaline.I E n  choisissan t une au tre  m atiè re  prem ière , le d iphényliso indigo  (V II), il a été

Îjossible d ’o b ten ir s im u ltan ém en t p a r hydro lyse alcaline d eu x  isom ères d u  co lorant n itia l : un  corps ja u n e  que l ’on p eu t te n ir  pour u n  d érivé de la  n ap h ty rid in e  escom ptée, la N .N '-d ip h én y ld ib en zo té trah y d ro n ap h ty rid in ed io n e , e t  u n  corps 
b lanc, v raisem blab lem ent u n  dérivé b é ta ïn iq ue  de la quinindoléine, la  bétaïne 
N .N '-d iphénylqu in indo lé in ium carboxylique .Il a  pu être  é tab li que le ren d em en t global en isom ère b lan c p lus isom ère jaune est à peu près in d ép en dan t de la durée de la réac tio n  d ’hydro lyse ( to u t au  moins si l ’on ne prolonge pas tro p  l ’ac tion  des ag en ts  alcalins, p a r exem ple au  delà de30Im inutes, auquel cas une d es tru c tio n  p artie lle  in te rv ien t) . De p lus, le rendem ent 

enjisom ère jaun e  cro ît avec la durée de l ’a t ta q u e , e t , co rré la tiv em en t, le rendem ent

c o 2h c o 2h

-  h 2o .

+ h 2o

H OH

N' °  0  'N' H H
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en isom ère b lanc décroît ju sq u ’à s ’annuler. Ce d é ta il a de l ’im portance, ainsi q u ’on en jugera u lté rieu rem en t, pou r fixer les co n stitu tio n s des corps en présence.E n  o u tre  il est possible de passer d irectem en t de l’isomère blanc à l ’isom ère jaun e par une nouvelle hydrolyse alcaline.
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Le m écanism e de la tran sfo rm atio n  p a ra ît ê tre le su iv a n t : p a r  a t ta q u e  alcal e, le d iphénylisoindigo (V II) v o it successivem ent u n , puis d eu x  cycles la c ta n n q u e s j  
s ’o uv rir p ou r form er u n  m onoacide (V III) puis un  d iacide (IX ).Ce dernier, par perte ulté rieure  de 2 H ,0 , donne la  N\ N'-diphényldibenzo te t r a - 
hydronaphtyridinedione (X) a t te n d u e . ,Q uan t au  m onoacide (V III) , il se tran sfo rm e, p a r  m ig ra tio n  d u  p ro to n  ,ûu  a r" boxyle, so it en (X I), so it en (X II) e t, d an s les 2 cas, l ’é lim ination  u lté rieu re  et 
spo n tan ée  de H ,0  co n d u it a u x  d eu x  form es m ésom èrçs (X I I I  -<—> - X l \ )  de la 
b é ta ln e  N .N '-d iphénylqu in indo lé in ium carboxylique .Le passage d ire c t de l ’isom ère b lanc à l ’isom ère ja u n e  p a r u ne  nouvelle a tta q u e  a u x  ag en ts  alcalins p eu t se .com p rend re  a in s i: p a r  o u v ertu re  d u  cycle pen tagonal de (X I I I  X IV ), on  a b o u ti t à (XV) ou à (X V I), puis, p a r  m ig ra tio n  de proton- a u x  d eux  form es m ésom ères ( X V I I X V I I I ) .  La N .N '-d ip h én y ld ib en zo té trah y - 
d ro naph ty rid in ed io n e  X  résu lte  de l ’é lim ination  de H .O  en tre  le  ca rb ox y le  e t le 
g roupe am iné secondaire de (X V II).Le fa it que, p lus l ’a t ta q u e  est de cou rte  durée, p lus on a de corps b lan c e t moins on  a de jau n e , fixe les co n stitu tio n s  respectives ( X I I I -<—> -X IV ) e t  (X ) adm ises 
p ou r ces p ro du its .E n  effet, des d eu x  réac tio n s d ’hydro lyse successives qui co n du isen t au  m onoacide (V III) e t  a u  d iacide (IX ), la p rem ière est à peu près in s tan ta n é e , la  seconde est 
m an ifestem en t p lus len te . Il en résu lte  que si l ’on  prolonge l ’a t ta q u e  alcaline, le 
m onoacide (V III) form é in itia lem en t d isp a ra ît au  p ro fit d u  d iac ide (IX ).E n  conséquence, d ’une p a r t , une co u rte  a t ta q u e  co n d u it p resq ue uniquem ent au  corps b lan c ( X I I I X I V ) ,  une a t ta q u e  p lu s  longue u n iq u em e n t au  corps 
iaune (X) :

Diphénylisoindigo monoacide diacide
+  HjO +  H ,0V II — V III   >- IX

! _ H :0  2 H ,0
corps blanc corps jaune

X III >- XIV  X
 ^

durée de réaction croissante
D ’a u tre  p a r t , on conçoit ainsi que la som m e : isom ère b lan c  +  isom ère jaun e 

so it à peu  près in d ép en dan te  de la d urée de l’a tta q u e .Le corps jau n e , chauffé sous v ide, se décom pose. P a rm i les p ro d u its  sublim és on  a pu  ca rac té rise r la N -phény lisa tine. Q u an t au  corps b lan c, chauffé, so it seul, so it en  présence d ’an h y d rid e  acé tiq ue  ou d ’acide su lfu rique , il se d é tru i t  en subiss a n t une isom érisation  partie lle  qui co n d u it au  d iphény liso ind igo  in itia l. Le m écanism e de ee tte  tran sfo rm a tio n  est encore obscur. E lle se co m p ren d ra it si le corps 
b lanc é ta it, n on  pas u n  isom ère, m ais u n  p ro d u it d ’h y d ra ta t io n  du  d iphényliso indigo, to u t com m e le corps b lanc de F ried län d er e t S an der est u n  p ro d u it d ’h ydrata tio n  de l ’isoindigo. Mais les analyses ne la issen t au c u n  d o u te  à ce t égard, il 
s ’a g it b ien  d ’un  isom ère e t  n on  d ’u n  p ro d u it d ’h y d ra ta tio n .

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

I. —  Préparation du N .N '-d iphényliso ind igo .
Comme l’u n  d ’en tre  nous l ’a déjà  signalé (2), on  p eu t, en  g én éra lisan t une mé» thode due à M arschalk  (3), o b ten ir des corps à s tru c tu re  indigoide ou isoindigoïde 

en  o x y d a n t p a r le ch lorure de soufre les com posés du  ty p e  oxindolA ou indoxyle correspondants. Ce m ode de p rép ara tio n  ap p liq u é  en  p artic u lie r au  phényloxindol donne le N .N '-d iphénylisoind igo  avec u n  rend em en t voisin  de 80 0 /0.
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Les essais systém atiq u es fa its  dan s le b u t de déte rm in er les m eilleures conditions de te m p é ra tu re , tem ps de chauffe, so lv an t e t  concentra tio n  des réactifs  en présence o n t co n d u it à ad o p te r la m éthode su iv an te  :
D ans u n  ballon  de 200 c m 3 m uni d ’un  ag ita teu r m écanique, d ’u n  ré frigéran t à reflux, d ’une am poule à brom e e t d’un  th erm om ètre , on in tro d u it 5 g de N -phényl- oxindol e t 35 c m 3 de xylène. On chauffe au  m oyen d ’un  bain  d ’huile, ju sq u ’à ce que le th e rm o m ètre  in té rieu r m arqu e  120° e t l ’on m a in tien t la m asse à ce tte  te m 

péra ture p en d a n t to u te  la durée de la réac tion . Le N -phényloxindole est alors en tièrem ent dissous. On lance l ’ag ita tio n  m écanique e t l’on fa it to m b er gou tte  à g ou tte , 
par l’am poule à brom e, 5 g de ch lo ru re  de soufre, ce qui dem ande 3 à 5 m inu tes, v- L’acide ch lo rh y d n q u e  se dégage au ssitô t e t  l ’on p eu t observer dan s le ballon  la précip ita tion  du  N .N '-d iphénylisoind igo. coloré en rouge. Q uand to u t est in tro d u it, on laisse encore 10 m in u tes  à 120°, puis on re fro id it. Le N .N '-d iphénylisoindigo s’est alors p ra tiq u e m en t en tièrem en t déposé. On essore à la tro m p e; le xylène entraîne la m ajeu re p a rtie  du  soufre issu de la réac tion . E nfin  le p ro d u it b ru t est f  claircé 3 ou 4 fois avec 3 c m 3 d ’é ther chaque fois, dans le b u t d ’élim iner le xylène
et le soufre re s tan ts . Le so lv an t de lavage, d ’abord  b lan ch â tre , redev ien t tra n sp a rent au 4« lavage. A près séchage sous vide le rend em en t enN .N '-diphénylisoindigo bru t se m onte  à 78 0 /0  de la théo rie  (3,92 g), e t  son p o in t de fusion in stan tanée  au bloc d ’or a t te in t  327°.

Il est à rem arq u er que, co n tra irem en t à to u te  a tte n te , le su lfure de carbone n ’a pas été em ployé pour élim iner le soufre, ca r le N .N '-d iphénylisoindigo est r.-f re la tivem ent soluble d an s ce so lvan t.
Le N .N '-d iphénylisoindigo recristallise facilem ent dans le xylène à ra ison  de 30 cm 3 p ar g. Le rend em en t de recrista llisation  est 78 0/0 (2e j e t :  14 0/0). Le N .N '-diphénylisoindigo p u r se p résen te en  p e tites  aiguilles rouge foncé, d on t le point de fusion s ’élève à 329°.
Le N -phényloxindole u tilisé  a été p rép aré  p ar la m éthode de Stollé (4). Mais l ’au teur ne spécifian t que la tem p éra tu re , il a fallu préciser les au tres  conditions opératoires. D ans u n  ballon  p arfa item en t sec, on chauffe, au  bain  d ’huile à 170°, un mélange i,ntime de 2 m olécules de ch lorure d ’alum inium  et d ’une m olécule de 

chloracéty ld iphénylam ine (5) ju sq u ’à fin de dégagem ent d ’acide ch lorhydrique (1 h 1/2 environ). A près refro id issem ent, on d é tru it le com posé form é par un  
mélange de glace e t d ’eau ch lo rhydrique . Le N -phényloxindole, insoluble dans ce milieu, est filtré e t  recristallisé dan s l ’alcool à ra ison de 4 c m 3 p ar g. (R endem ent global: 90 0/0 de la th éo rie ; p o in t de fu sion : 120°,5-121°.)

I I . —  H ydrolyse alcaline du N .N '-d iphényliso indigo.
Tous les essais d ’hydrolyse alcaline d u  N .N '-d iphénylisoindigo su iv an t la m éthode proposée p a r F ried lân d er e t S ander pour l ’isoindigo (1), c ’est-à-dire en t r a i ta n t  100 mg de substance p a r 0,5 c m 3 d ’alcool e t 2 c m 3 de spude N sont dem eurés vains. L ’attaque de la substance a d û  être fa ite  au  m oyen  de potasse alcoolique à  10 0/0. Comme il est signalé dans la p a rtie  théo rique, l ’hydrolyse co n du it à la fo rm ation  de deux corps, l ’un  b lanc, l ’au tre  jaun e . Le corps blanc, ou bé ta ïn e  N .N '-d iphényï- quinindoléinium carboxylique, p récip ite en d ilu an t à l ’eau la so lu tion  obtenue après 

hydrolyse alcaline du  N .N '-d iphénylisoind igo, tan d is  que le ja u n e  ou N .N '-d iphé- n y ld ibenzotétrahydronaphtyrid ined ione , p récip ite p ar ad d itio n  d ’acide acétique , ou m ieux d ’acide ch lo rhydrique au  filtra t du  corps blanc.a) Élude des rendements en fonction du temps de chauffe. —  100 m g de N .N '-d ip h énylisoindigo e t 1 c m 3 de potasse alcoolique à 10 0 /0  son t chauffés dans u n  tu b e  muni d ’un  condenseur, à la tem p éra tu re  d ’ébullition  de l ’alcool, au  m oyen d ’un  bain d ’huile. A près u n  ce rta in  tem ps à ce tte  tem p éra tu re , on  refro id it, filtre la solution, qui p e u t con ten ir quelques im puretés e t dilue avec 1 c m 3 d ’eau. On il*: recueille le corps b lanc. Le filtra t e s t acidifié p ar 1 cm* d ’acide ch lorhydrique
niüdii concentré e t le corps jaun e  précipite.ttiffliT ' Le tab leau  su iv a n t donne, en fonction  d u  tem ps de chauffe, les rendem en ts en ayiosis corps b ru ts , c ’est-à-d ire assez im purs, com m e nous le verrons p ar la suite.

Corps blanc, Corps jaune - Temps en m inutes par rapport par rapportau  diphénylisoindigo au  diphénylisoindigo .
3 40 0/0 48 0/05 17 0/0 61 0/010 9 0/0 77 0/015 4 0/0 80 0/020 traces 85 à 90 0/0

Il en ressort-: ^  ^1° Que la  q u a n tité  de corps b lanc décroît avec le tem ps de chauffe, tan d is  que 
la q u a n tité  de jau n e  cro ît;2° Que la  som m e des rendem en ts  dem eure sensib lem ent constan te .
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dissout
G t  O U  p O i  LV. a  I. V U U l i l L W i i  . 1 .... l i  J J L. O  U U U U I C 0 .  v u  i  . .  J. I  W J M  1 1., '■ .  I ( .  .flltre e t sèche sous v ide le corps qui s’es t déposé. 5 clairçages au benzene e t ¿ a l ’alcool son t nécessaires pour élim iner to u te s  les im p u retés  e t, en  p articu lie r , le 
corps rouge in itia l ina lté ré  que l ’on re tro u ve  d an s  le p ro d u it b ru t.La b éta ïne N .N '-d iphénylqu in indo lé in ium carboxylique est insoluble dan s tous 
les so lv an ts  usuels. On la recristallise en la d isso lv an t à froid  dan s ¿ou  cm  de benzène pour 100 m g  de p ro d u it b ru t claircé e t en co n ce n tran t sous v ide ca r 1 action de la  chaleur la d é tru it. Le rend em en t g lobal, ap rès  clairçages e t recristallisation  
a t te in t  au  m ax im um  12 0 /0  de la théorie. . , ,L ’échan tillon  le p lus p u r o b ten u  en fines aiguilles incolores, à u n  p o in t de iusion 
in s tan ta n é , pris  au  bloc d ’or, s ’é levan t à 350°-352°.

Analyse : C Théorie: 81,14 H Théorie : 4,38 N Théorie : 6,76 T rouvé: 80,68 Trouvé : 4,68 T rouv e: 7,09
La béta ïne N .N '-d iphénylqu in indo lé in ium carboxylique , se tran sfo rm e en  N.N '- 

d iphényliso indigo  p a r ac tion  de la chaleur, de l ’acide su lfurique co n cen tré  a •froid 
ou de l ’an h y d rid e  acétique à ch aud . L ’ac tio n  prolongée d ’u n  c o u ra n t de cétène d an s  sa suspension éthérée ou acéton iq u e ne donne pas de d érivé  acéty lé . Elle 
es t p ra tiq u e m en t insoluble dans une so lu tion  de ca rb o n a te  de sodium  à 10 0 /0 ;c) Préparation de la N .N '-d iphényldibenzolélrahydronaphlyrid inedione. On 
porte  à douce ébu llition  p en d a n t 20 m in u tes  u n  m élange de 10 cm* de potasse alcoolique à 10 0 /0  e t de 1 g de N .N '-d iphénylisoind igo. P uis on re fro id it, étend avec 10 cm* d ’eau e t filtre si c ’est nécessaire afin  d ’o b ten ir une so lu tion  limpide. On a jo u te  alors g o u tte  à g o u tte  de l ’acide ch lo rh y d riq u e  co n cen tré  ju sq u ’à fin de p réc ip ita tion . (L ’acide acétique ne donne pas une p réc ip ita tio n  co m p lète  n i instantanée.) La N .N '-d ip h én y ld ib en zo té trah y d ro n ap h ty rid in ed io n e , d ’ab o rd  jaune 
clair, ne ta rd e  pas à p rendre une te in te  b ru n  foncé. On filtre e t sèche. Le rendem ent en  corps b ru t est de 85 à 90 0/0. La p u rifica tio n  se fa it en  c la irça n t p lusieurs fois 
le  p ro d u it b ru t au  benzène puis en le recris ta llisan t d an s  le ch loroform e à  raison de 250 cm* p a r  g. La N .N '-d ip h én y ld ib en zo té trah y d ro n ap h ty rid in ed io n e  est 
soluble, dan s ce so lv an t, ta n d is  que des im p u retés  ne le so n t p as ; on  fa it donc une filtra tion  à chaud  après d isso lu tion  dan s le chloroform e. D eux  clairçages avec ce so lv an t ainsi q u ’une nouvelle rec rista llisa tion  p e rm e tte n t d ’av o ir le p ro d u it à un 
é ta t  de p u re té  suffisant. Il se p résen te  a lors sous form e de fines aiguilles jaunes 
e t  fond en  se su b lim a n t à 416°-417°. Le re n d em e n t g lobal p e u t a tte in d re  pour le 
prem ier je t  : 30 0 /0.

Analyse : C Théorie : 81-14 H Théorie : 4,38 N Théorie : 6,76 Trouvé: 80,52 T rouvé: 4,45 T rouvé: 6,72
La N .N '-d ip h én y ld ib e n z o té trah y d ro n ap h ty rid in ed io n e  es t inso lub le dans la p lu p a rt des so lv an ts  organ iques, sau f dan s le ch loroform e. P a r  sub lim atio n  sous 

vide poussé (1/500 de m m ), elle donne la  N -p hény lisa tin e ; Hid) Passage de la bélaine N  .N '-d iphènylquinindoléin ium carboxylique à la N .N '-d i-  phényldibenzotêlrahydronaphlyridinedione. —- Com m e il a é té  d é jà  signalé dans la 
p artie  th éo riqu e  en  p o u rsu iv an t l ’hydro lyse du  corps b lanc, o n  o b tien t le jaune.

20 m g de b éta ïne N .N -'d ip h én y lqu in in do lé in iu m carb ox y liq ue  so n t additionnées à 0,3 c m ’ de potasse alcoolique à 10 0 /0  e t on p o rte  le m élange à ébu llitio n  pendant 15 m in u tes . On re fro id it ensu ite , acid ifie la so lu tion  à l ’acide ch lo rh y driq ue et recueille 8 à 9 m g d ’un  corps b ru n . Ce dern ier, après clairçages e t recristallisation  
dan s le benzène, a été iden tifié  à la  N .N '-d ip h én y ld ib en zo té trah y d ro n ap h ty rid in e- dione (F. 417°).

* * *

P o u r te rm in er ce tte  é tud e, la question  s ’est posée de savo ir si une hydrolyse ■ alcaline p lus poussée de N .N '-d iphénylisoind igo  ne d o n n e ra it pas encore d ’autres com posés. Les essais fa its  en  au g m e n ta n t le tem ps de chauffe ou la q u a n tité  de 
p otasse alcoolique à 10 0 /0  p ar ra p p o rt au  N .N '-d iphényliso ind igo  o n t to u s  abouti à  la N .N '-d ip h én y ld ib en zo té trah y d ro n ap h ty rid in ed io n e .

Seule une potasse alcoolique p lus concentrée (25 0 /0  environ) a d onné comme 
p ro d u it final des corps d ifférents qui se son t révélés in crista llisab les. Le N .N '-d iphénylisoindigo é ta it alors en tiè rem en t d é tru it.

(1) F r i e d l a n d e r  et S a n d e r ,  B ., 1924, 57, 647. — (2) P . G h o v i n ,  C. R  1942 215 420 1 C. R ., 1942, 215, 467-468. —  ,Q' M » n i  S "  r a ™  rc,(4) S t o l l e , B., 1914, 47, 2121.e t  C R., 1942, 215, 467-468. —  ( 3 )  M a r s c h a l k ,  B l. Soc. Chim . [ 5 | ,  1942 9  690 é t  8 2 6  —  
-     1. —  ( 5 )  C l a r k ,  S o c . ,  1910, 9 7 ,  4 8 ^ 1  ’

(Laboratoire m unicipal de Chimie Service de Recherches scientifigues" Novem bre 1943.)
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N° 25. —- Recherche sur les lactones colorées. Constitution des colorants 

,fL F6 înann’ de l ’isooxindigo et des naphtyrones; par MM. CHO- VIN et J. GUNTHART (15.12.43).
L ’étude de la co n stitu tio n  de ce rta ines d ilactones se h eu rte  à une difficultéinhérente a la d isposition  des d ivers g roupem ents susceptibles de s ’estérifier m u tu e llem ent, e t  qui p e rm e tte n t, de ce fa it, d eu x  arrangem ents  isom ériques en tre  lesquels il est quelquefois difficile de choisir. Tel es t le cas des arrangem ents  I, du  ty p e isoindigoïde, e t II , du ty p e  n ap h ty ro n e , d o n t on p eu t concevoir le passage de l’un à l’au tre  par l’in term éd ia ire  d ’un  diacide I I I ,  quelquefois isolé, p ar fixation, puis é lim ination  de d eu x  H ,0 . Il en  résu lte que to u te  ac tion  hyd ro ly san te  risque d ’être, du m êm e coup, isom érisante .
Les corps qui p eu v en t ainsi répondre à l ’u n  ou l’au tre  des d eu x  arrangem ents

n m i r i m i o c  T A l l  TT e rv rv t r i  ’ 1 1 TV r, n n i i l  1 ^  1 ^  ^  J »  TV „ 1  ---------------------- „ 4  1 ____ _

Les colorants de Pechmann.
Les corps connus sous le nom  de co lorants de P echm ann  se fo rm en t so it par déshydratation  des acides aro'ylacryliques (1), so it p a r  rédu ctio n  des aroy lpyru - vates d ’éthyle (2), soit, plus généra lem ent, p a r  condensation  d ’u n  acidp aroy lpÿ- 

ruvique sur un  acide aroy lp rop ionique (3). Ces tro is m odes de fo rm ation  ne p erm ettent pas de choisir en tre  les configurations IV  e t V, ca r on p eu t, sur le pap ier, disposer les form ules des réactifs  en vue d ’ab o u tir, so it à IV, so it à V. U n au tre  
mode de fo rm ation  consiste à oxyder la lactone des acides aroy lprop ioniques (4), ce qui est un  prem ier indice en faveur de la s tru c tu re  IV, bien que l’un  de nous ait pu m ontrer q u ’il ne faille pas vo ir là une p reuve pérem ptoire (5).
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Sur c e t a rg u m en t, e t  s u r to u t en  se b a s a n t su r u n  ing én ieu x  r a p p r o c h e m e n t  avec la form ule de l’indigo, B ogert e t  R it te r  (6) co n clu en t en  a d o p ta n t  la s tru c tu re  îv . C orré lativem ent, ils a t tr ib u e n t  la fo rm ule V a u x  isom ères jau n es  des colorants 
de P echm ann  ob tenus à p a r t ir  de ces dern iers p a r hydro lyse alcaline.Ch. D ufraisse e t  P. Chovin (7), ré fu ta n t l’a rg u m en t b asé su r la cou leu r, lont 
re m arq u e r que l’analogie de c o n stitu tio n  d o it ê tre p lus é tro ite  avec 1 isooxinaigo q u ’avec l’indigo, e t  in d iq uen t, b ien  que l ’isooxindigo so it inconnu  à 1 époque, que la form ule IV  ne sem ble devoir co nvenir to u t  au  p lus q u ’à u n  corps jaun e: Ils 
a d o p te n t alors la  s tru c tu re  V  de p référence à IV.P. Chovin, dan s u n  trav a il u lté rie u r (8), à l ’occasion de la syn th èse  nouvelle et 
plus générale des co lo ran ts  de P echm ann , d o n t il a  é té  q u estio n  précédem m ent, confirm e ce tte  m anière de vo ir e t  a t tr ib u e  la form ule IV  a u x  isom ères jaunes, 
to u t  en  in d iq u a n t que le problèm e ne lu i sem ble pas résolu.On se tro u v e  donc, en  ce qui concerne ces corps, d e v a n t d eu x  systèm es inverses 
de form ules, en tre  lesquels le m om ent es t v enu  de choisir.
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L 'isooxindigo.
P ar une ex tensio n  de la  syn th èse  des co lo ran ts  de P ech m an n , P . C hovin est a rriv é  (9) en  co n d en san t l ’acide o -h yd roxyphény lg lyoxy lique su r l ’acide o-hydroxy- 

p hény lacé tiq u e , à u n  corps orangé, isom ère de l ’oxindigo, au q u e l il a d ’abord a t tr ib u é  la form ule V II  d ’une d ib en zo n ap h ty ro n e , p a r  analog ie avec la form ule V 
adm ise à l’époque p ou r les co lo ran ts  de P echm ann . P a r  hydro lyse alcaline, on a b o u t it  à u n  isom ère ja u n e , au q u e l re v ie n t donc, dans c e tte  hyp othèse , la for
m ule V I de l’isooxindigo.Mais un  tra v a il  de M arschalk  (10) d e v a it to u t  re m e ttre  en  q uestion . C et auteur, 
en o x y d a n t p a r d ivers réac tifs  la lac to n e  de l ’acide hydroxy -1 -an th raq u ino n y l- acétique-2  (V III) o b tie n t u n  corps rouge, q u ’il t i e n t  d ’em blée p ou r le diphtaloyl- 
isooxindigo dérivé de I, e t  q u ’il p a rv ie n t à rep ro d u ire  p a r une syn th èse  typ iquem ent 
indigoïde. De p lus, p a r hydro lyse alcaline, il o b tie n t u n  isom ère, ja u n e  celui-là, au q u e l re v ien t donc une c o n stitu tio n  dérivée de II .Les d ifférentes syn thèses du  corps rouge de M arschalk , p lus p articu lièrem en t la syn th èse indigoïde, ne la issen t guère p ían e r de d o u te  su r la c o n s titu tio n  de ce 
p ro d u it. Il en résu lte  que, des d eu x  isom ères en  question , le rouge a la constitu tion  
isoindigoïde, le ja u n e  la c o n s titu tio n  n ap h ty ro n e .Or, dans la série de l’isooxindigo, de m êm e que dan s celle des co lo ran ts  de Peéh- m an n , on se tro u v e  ég a lem ent en  présence de couples d ’isom ères, l ’u n  é ta n t  plus 
coloré (orangé ou rouge), l’au tre  m oins coloré, ja u n e  le p lus so u v en t. E n  outre le parallélism e es t excellen t en tre  to u te s  ces séries y  com pris celle de Marschalk, 
ca r c ’e s t to u jo u rs  l ’isom ère le m oins coloré qu i ré su lte  de l’hydro lyse alcaline du 
plus coloré. Si l ’on hydro lyse l ’isom ère le m oins coloré, on le re tro u v e  identique à lui-m êm e après tr a ite m e n t. C’es t dire que la cy c lisa tion  sp o n tan ée  de l ’acide du ty p e  I I I  co n d u it to u jo u rs  à l’isom ère le moins coloré. C’e s t donc l’isom ère jaune 
qui es t le p lus s tab le . Selon la sy s tém a tiq u e  de B ogert e t  de M arschalk . il faut a t t r ib u e r  la c o n s titu tio n  isoindigoïde à l ’isom ère le p lus coloré, la  constitu tion  n ap h ty ro n e  à l’isom ère le m oins coloré. Selon la sy s tém a tiq u e  de Dufraisse et Chovin, ce se ra it l ’inverse.Il sem ble b ien  q u ’il faille ab a n d o n n er ce tte  m anière de v o ir e t  rev en ir à la formule 
isoindigoïde p ou r l’isom ère le plus coloré.E n  dehors des arg u m en ts  d é jà  développés en  ce sens, on p e u t en  tire r  d ’autres 
de nos p récéden tes p ub lications. Ainsi P. Chovin (11) a d éc rit la syn th èse d 'un isoindigoïde soufré e t  oxygéné IX , en c r is ta u x  ja u n e  o rangé, dans dgs conditions 
qui ne la issen t guère d ’in ce rtitu d e  su r la c o n s titu tio n  à a d m e ttre . Ce corps prend naissance p a r co n densa tio n  de la  th io n ap h tèn eq u in o n e  e t  de l’a-coum aranone au sein de l ’an h y d rid e  acétiq ue  à l ’ébu llition , c ’est-à-d ire  en  présence d ’un  réactif qu i non  seu lem en t n ’a aucune ten d an ce  à o uv rir les cycles la c to n iq u e  e t  thiolac- to n iq u e  des m atières prem ières, m ais qui, au  co n tra ire , les fe rm e ra ien t s’ils étaient ouverts. On p e u t donc affirm er dans ce cas que to u te  ac tio n  isom érisan te  e s t écartée e t  que le corps o rangé d éc rit com m e isoindigoïde a  b ien  c e tte  c o n s titu tio n . Ce corps, p a r isom érisation  alcaline, se tran sfo rm e en  u n  isom ère ja u n e , auquel on p e u t donc a t tr ib u e r  la s tru c tu re  d ’une th ia n a p h ty ro n e  X .

Donc, ici encore, l ’isom ère le m oins coloré e s t le p lus s tab le  e t  p ren d  naissance p a r  ac tion  des alcalis su r l’isom ère le plus coloré.
Le parallélism e se p o u rsu it encore dans une a u tre  série isoindigoïde, celle du d iphénylisoindigo X I, corps rouge d o n t la co n s titu tio n  ne s a u ra i t  ê tre  mise en question , e t  qui, p a r  isom érisation  alcaline, se tran sfo rm e, en tre  au tres , ainsi que nous l ’avons m o n tré  dans u n  au tre  m ém oire (12). en  un  corps ja u n e  XII 

dérivé de la n a p h ty r id in e  : la N .N ’-d ip h én y ld ibenzo-3 .4 .7 .8 -té trah yd ro n ap h tv ri- d ine-2 .6 -d ione-l .5.



Tous ces exem ples m o n tren t donc que le d iacide du  ty p e  I I I ,  qui résu lte de 1 action  des alcalis su r les corps des ty p es I e t  II , se cyclise très facilem ent, quelque
fois sp o n tan ém en t, en  corps du  ty p e  II , m oins coloré que l’isom ère du ty p e  I.

wfTHART. 107

L’analogie en tre  les couleurs respectives des corps isoindigoïdes, à s tru c tu re  bipentagonale e t  de leurs isom ères à s tru c tu re  b ihexagonale p eu t s ’éten dre  à un  •ft cas analogue, d écrit p a r R obinson  e t A inley  (13) : à l ’indigo X I I I ,  correspond  un  isomère dérivé de l ’épindoléine, l’épindoléinedione X IV  ou dibenzo-2 .3 .6 .7-té tra- ) lrydronaphtyridine-1.5-dione-4.8, qui n ’es t que ja u n e  alors que l ’indigo es t bleu. En réalité, c ’es t su r u n  hom ologue d im éthy lé  que la com paraison  a é té  é tab lie, ce qui ne change rien  au x  conclusions.
Ici le passage d irec t de X I I I  à X IV  es t im possible, m ais la com para ison  des couleurs n ’en garde pas m oins sa force dém o nstra tive .
Enfin, au  6 is-d icétohydrindène X V , v io le t b ru n , à s tru c tu re  b ipen tagonale , correspond u n  isom ère m oins coloré, rouge orangé, l ’isoéth ined iph talide X V I, à ) s tructure  b ihexagonale., On p eu t donc conclure que lo rsqu ’à u n  co lo ran t indigoïde ou isoindigoïde à s tru c tu re  b ipen tagonale  correspond  u n  isom ère à s tru c tu re  b ihexagonale à cycles

Î accolés, c’es t ce d ern ie r qu i es t le m oins coloré.Si l’on app lique ce tte  rem arqu e  a u x  co lo ran ts de P echm ann  e t à l’isooxindigo, on doit en  conclure que les co lo ran ts de P echm ann  d o iven t ê tre  du ty p e  isoindigoïde I e t  que l ’isooxindigo d o it ê tre l’isom ère orangé.
On p e u t encore é tav e r ce tte  conviction  en  se ré fé ran t à des considérations sur J 1 la facilité de fo rm atio n  des cy clés^et en  m o n tra n t que la d é sh y d ra ta tio n  cyclisan te f de I I I  en  I I  e s t la seule possible. E n  d ’au tres  te rm es, dans le cas qui nous intéresse, “ c’est la fo rm a tio n  de cycles hexag on au x  qui e s t la règle.



108 M ÉM OIRES P R É S E . 12

Ainsi la fo rm atio n  de l’a-coum aranone, X V II, la lactone pen tagonajeo -h ydroxyphény lacé tique, n ’e s t pas spo ntan ée . On re m arq u e ra  qu n e em êm e d ’ailleurs de la lactone hexagonale X V III  de l ’acide mélilotirpJ ■ ,
l'u n  ni l’au tre  de ces corps ne sa u ra it re p résen te r la m oitié  so it de 1 (P _n:enT1 de l’isooxindigo), so it de II  (par exem ple de la d ib en zo naph ty ro n e), en  e
l’absence de la double liaison qui u n it  les d eu x  m oitiés pen tag o na les  qui
e s t com m une a u x  d eu x  m oitiés hexagonales de II . jMais alors que les corps qui d é riv e n t de X V II p a r la p résence a  u *liaison au ca rbone (3, te ls l’oxim e X IX  ou la coum aran ed io ne  X X , n e *  lo rm e pas sp o n tan ém e n t à p a r t ir  des acides co rrespo n dan ts, la co u m an n e  a a i , qu i ive de X V III  p a r la présence d 'u n e  double liaison en tre  les earDones. (i e r ,  si 
form e, elle, d irec tem en t à p a r t ir  de l ’acide cou m arin iqu e , sans qu ü  so it Desom de 
faire in te rv en ir les agents d ésh y d ra tan ts .

On p e u t aller encore p lus loin dans c e tte  voie. Les acides co rrespo n dan ts  aux d iverses benzocoum arines, X X I I  à X X IV , dans lesquelles on p e u t reconnaître 
une m oitié d ’a rra n g em e n t de d ib en zo n ap h ty ro n e , ne so n t pas connus à l’état 
libre.Le corps X X II ,  ou b ip hény lm éth ylo lide , e s t  p a rtic u liè rem en t suggestif à cet 
égard  ca r il rep résen te  p lus q u ’une m oitié de d ib en zo n a p h ty ro n e  : le cycle en 
benzo voisin  du  ca rb on y le  y  e s t l ’analogue isocyclique d u  deuxièm e cycle lacto- n ique de la  d ib en zo n ap h ty ro n e . N ous au rion s aim é co m p lé ter la dém onstration en  p ré p a ra n t la n ap h to co u m arin e  X X V , afin  d ’é tu d ie r la s ta b ilité  de son cycle 
lacton ique , eu égard  à la g rande analog ie de ce corps avec l ’isom ère de l ’isooxindigo. Mais lès circonstances ac tuelles ne nous o n t p as  perm is de m en er à b ien  cette 
syn thèse.' Le chem in  le plus sim ple e u t consisté  à p a r t i r  de la b en zo p h én an th rid o n e  XXVI e t  à y  rem placer le g roupe N H  p ar u n  oxygène, p a r d ia z o ta tio n  de l’acide aminé ré su lta n t de l’hydro lyse alcaline. Mais il a é té  co m p lè tem e n t im possib le d ’acquérir 
le chrysène, m atiè re  p rem ière in itia le . Nous avons songé en su ite  à  cycliser, par une réac tio n  de Scholl, l’a -nap 'h toa te  de p hény le  X X V II , m ais, nous pouvions nous h eu rte r  à une tran sp o s itio n  de F riess, a b o u tissa n t à la cé to ne  phénolique 
isom ère X X V III . E n  fa it, dans des co nditions ex p érim en ta les  douces, aucune réac tio n  n ’a lieu. Si l ’on élève la ¿tem pérature ou prolonge le tem p s de contact, il ne se form e que des résines.E nfin , nous pensions réaliser une cyc lisation  de P sch o rr p a r d iazo ta tio n , en 
p résence de poudre de cu iv re  de l ’a -n a p h to a te  d ’o-am inophény le  X X IX  mais la réd u c tio n  c a ta ly tiq u e  du n a p h to a te  d ’o -n itrop hén yle  X X X  a c o n d u it non  pas à l ’am ine a t te n d u e , m ais à  l ’am ide o-phénolique isom ère X X X I.D ev an t ces difficultés, e t  fa u te  de tem ps à y  consacrer, nous avons interrom pu 
ces essais. Quoi q u ’il en  soit, d ’ap rès ce q u i v ie n t d ’être  d it, on p e u t te n ir  désormais p our assuré que dans la série des co lo ran ts  de P ech m an n  aussi b ien  que dans celle 
de l’isooxindigo, l’isom ère le plus coloré possède la c o n s titu tio n  isoindigoïde le m oins coloré d é riv a n t de la n a p h ty ro n e . Ceci m e t le p o in t final à  une série’ de
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tÿ recherches en trep rises depuis p lusieurs années e t  qui se tro u v e n t ainsi recevoir (i| leur conclusion définitive.

P a r t ie  e x p é r im e n t a l e .
I. —  Orlhochlorophénylnaphlylamide.

La p réparation  de l ’o rthoch lo ro ph én y lnaph ty lam id e  se fa it p a r ac tion  du chlorure d 'a-naphtoyle su r l’o rthoch loran ilm e au sein du  té trach lo ru re  de carbone.a) Orlhochloraniline. —  Elle se fa it su iv a n t la m éthode proposée p ar K ing e,t Orton (14). L ’am ine redistillée sous vide passe à 114°-115° sous 11 m m  e t à 121°- 122° sous 20 m m ;b) Chlorure d’a-naphloyle. —  P our ab o u tir au ch lorure d ’a-naph toy le , il e s t néces
saire de passer p ar les s tades su iv an ts  :P réparation  de l ’a -naph to n itrile  (*) à p a r t ir  de b ro m onaphtalène e t  de cyanure cuivreux p ar la  m éthode de Gook e t W orm s (15). Le rend em en t en n itrile  p assan t 
à 184°-185° sous 37 m m  s’élève à 83 0/0.Saponification du n itrile  n ap h to ïq u e  : elle se fa it en p o r ta n t à l ’ébu llition  p en d an t 24 heures l’a -naph to n itrile  avec de la potasse alcoolique à 10 0 /0  prise en léger excès (de l ’ordre de 25 0/0). L ’hydrolyse donne un  m élange d ’am ide e t d ’acide a-naph to ïque. A près ce tem ps on reprend  le p ro d u it de la réac tio n  par 2 litres d ’eau pour 40 g de p ro d u it in itial, e t  on chasse l ’alcool. L ’am ide insoluble est séparée (fusion b ru te  : 203°) tand is  que l’acide a-nap'htoïque es t p récip ité p ar un excès d ’acide ch lo rhydrique . On filtre à la trom pe e t lave à l’eau . Le rend em en t en acide s ’élève à 55 0/0 (am ide 40 0 /0 '. On p e u t l’u tiliser b ru t pour faire le chlorure d ’acide. Après une recrista llisa tion  dans l’alcool, le p o in t de fusion s ’es t élevé à 
158»-159°.O bten tion  du ch lorure : dans un  ballon su rm o n té  d ’un  réfrigèren t à reflux, on . ; chauffe au m oyen d ’un  bain  d ’huile m ain tenu  à 130°-140° des q uan tité s  équim olé-' culaires d ’acide a -naph to ïq u e  e t  de pen tach lo ru re  de phosphore ju sq u ’à fin dedégagem ent d ’acide ch lo rh y driq ue (1 h. 1/2). Puis on d istille sous vide le p ro d u it de la réac tio n  en ne co n se rv an t que le cœ ur (ébullition  sous 20 m m , 189». R t, 73 0/0) ;c) A m ide orlhochlorophényl-œ-naphlolque. —- On m élange les solu tions froides de 1,28 g d ’o-chloraniline dans 10 cm 1 de té trach lo ru re  de carbone e t 1,32 g de chlorure

(*) Communication particulière de P. Gagnant.

ill désof



d ’a-naph to y le  dans 10 cm* du m êm e so lv a n t; l’excès de ch lo ru re  d ’a -n a p h to y le  est 
de 30 0/0. Le ch lo rh y d ra te  d ’o-chloraniline p réc ip ite  p resque au ssitô t.Au b o u t de 2 heures, on chasse le té tra ch lo ru re  de carbone , p o r te  le produit b ru t  à l ’ébu llition  avec de l ’eau  ch lo rh y driq ue  afin  de sép are r le cn lo rn y ara te  d ’o-chloraniline e t  lave au ca rb o n a te  de sod ium  p ou r en lever l ’excès d  acide a-napti- to îq u e . Le ren d em en t en am ide b ru te  de p o in t de fusion  148°-149° e s t presque q u a n tita tif  (97-98 0/0). On p e u t le recrista lliser dans le benzène à ra iso n  de 9 cm p a r g, e t  l’on o b tien t, avec u n  ren d em en t de 81 0 /0  en  p rem ier je t , u n  p ro d u it  pur 
fo n d a n t à 150°-151°. ®

II . —  Naphioate de phényle (X X V II).
On in tro d u it dans un  ballon  m uni d ’u n  tu b e  à dég ag em en t des q u a n tité s  équi- 

m oléculaires de phénol e t  de ch lorure d ’a-naph to y le , e t  on chauffe au  m oyen  d un b ain  d ’huile m ain ten u  à 140°-150°. La réac tio n , pour ê tre  co m p lète , c est-a-dire p ou r q u ’il ne se dégage plus d ’acide ch lo rh y driq ue , dem ande 2 heures. On refroidit. Le n a p h to a te  de phényle ne ta rd e  pas à cris ta lliser e t le re n d em e n t en  corps brut 
e s t q u a n tita tif . On le recrista llise  de la ligroïne 65°-85°, à ra iso n  de 10 cm* par g. Le p o in t de fusion du  p rem ier j e t  (ren dem en t 60 0/0) a t te in t  93°-94°.

I I I .  —- Naphioate d'orlhonilrophényle (X X X ).
D ans u n  ballon  m uni d ’u n  tu b e  à d égagem ent, on chauffe au  m oyen  d ’un  bain d 'hu ile  des q u a n tité s  équ im oléculaires d ’o rth o n itro p h én o l e t  de ch lo ru re  d ’a-naphtoyle. L ’acide ch lo rh y driq ue  com m ence à se dégager à 110°. On m a in tie n t ensuite la te m p é ra tu re  à 130° p e n d a n t 2 heu res. A u b o u t de ce te m p s , on co n sta te  que le d égagem ent d ’acide ch lo rh y driq ue  a cessé. On re fro id it e t  le n a p h to a te  se prend 

en m asse. Le re n d em e n t en  p ro d u it b ru t  e s t q u a n tita tif .O n lave alors l’este r avec de l’eau , puis avec une so lu tio n  d iluée de carbonate de sod ium , p ou r élim iner l’o rth o n itro p h én o l e t  le ch lo ru re  d ’a -naph to y le  qui n ’au ra ie n t pas réagi. Les so lu tions de soude, m êm e d iluées, d é tru isa n t le naphtoate d ’o rth o n itro ph én y le , les lavages avec ce réac tif  so n t à év ite r. O n p e u t recristalliser 
l ’e s te r dan s l’alcool d ilué (2 /3  alcool, 1/3 eau) à ra iso n  de 20 cm* de so lv an t par g de p ro d u it. Le re n d em e n t e s t p resque q u a n t i ta t if  e t  ap rès d eu x  recristallisations le p o in t de fusion s ’es t élevé à 99°-99°,5.Le p o in t de fusion du  m élange n a p h to a te  d ’o-n itrophényle-acide a-naphtoïque ne p résen te  pas de-dépression. E nfin  l’es te r o -n itro p h én y ln ap h to îq u e  e s t hydrolysé 
p a r l ’ac tion  des alcalis e t  des acides.

IV. —  A m ide orthohydraxyphényl-a.-naphloique'Jl(X 'X X .I).
L a p rép a ra tio n  de l ’am ide o rth o h y d ro x y p h én y l-a -n ap h to ïq u e  se fa it p a r réduc

tio n  d u  n a p h to a te  d ’o rth o n itro p h én y le . .E n  fa it il se superpose à la ré d u c tio n  d u  groupe n itro  en  g ro up e am iné, une tran sp o sitio n  co n d u isan t à  l’am ide isom ère. L e s te r o-nitrophényl-a-naphto ïque 
é ta n t  sensible au x  ag en ts  alcalins e t  acides, la réd u c tio n  a d û  être  condu ite  en 
m ilieu n eu tre . L ’h yd ro géna tion  sous pression  en  présence de n ickel R an ey  comme 
ca ta ly seu r, s’e s t révélée être  le m eilleur procédé.P ou r 2 g  d ’es te r n itré , on in tro d u it dans une m icrobom be à hydrogénation 300 m g de n ick el R an ey  p rép aré  su iv a n t la m étho d e de D elépine e t  H oreau  (16) e t  5 cm* d ’a c é ta te  d ’é thy le . Puis on a d a p te  la p ression  d ’hydrogène (90 kg) e t  on p o rte  le m élange réac tio n ne l à 70°. On ag ite . A près 1 h eure on  ne co n sta te  p ratiq u e m en t plus de c h u te  de pression.Le p ro d u it b ru t  de la réac tio n  es t claircé 8 ou 10 fois avec de l’alcool. On l ’épuise ensu ite  dans u n  K um agaw a, avec 100 cm ’ d ’é th e r com m e so lv an t. ,On sépare a insi le n ickel u tilisé com m e ca ta ly seu r. L ’é th e r e s t  co n cen tré  e t  on recueille 1,01 g d ’u n  corps b lanc (R t, 56 0/0) fo n d a n t à 193°. On p e u t le re crista lliser dans l ’acide acé tiq ue  à ra ison  de 12 cm* p a r g ; d ’où on  le recueille , en  p rem ier je t , avec un re n d em e n t de 81 0 /0 , fe n d a n t à 185°-186°.

Le corps o b ten u  ex is te  sous d eu x  form es; l’une s tab le  (fusion 185°-186°), l’autre in stab le  (fusion 193°). La réd u c tio n  p a r l’hydrogène donne la fo rm e instab le  et tous les essais de rec rista llisa tion  dans l ’acide acé tiq ue , le to lu èn e , l ’é ther, ou encore la d isso lu tion  dans la soude e t  la rep réc ip ita tio n  p ar l ’acide chlorhydrique 
co n du isen t à la form e s tab le . Même l’am orçage de la c ris ta llisa tio n  d ’une solution sa tu rée  du  corps b ru t  p a r  une parcelle de ce m êm e corps d onne la  form e de point de fusion 186°.

Le corps o b ten u  e s t insoluble dans l’eau  e t  dans la so lu tion  de c a rb o n a te  de sod ium . Il e s t soluble dan s la soude norm ale d ’où on p e u t le re p réc ip ite r p ar un 
acide fo rt. E n  o u tre , il ne donne pas de ch lo rh y d ra te  e t  possède les propriétés ca rac té ristiqu es  de la fonction  phénol : co lo ra tio n  rouge au  ré ac tif  de Millon et 
co lo ra tio n  bleue avec la d ibrom o-2.6-qum one-1.4-chlorim ide-4.
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P ou r faire ces essais, on d issou t très peu du corps dans une gou tte  de soude norm ale e t  on a jo u te  le réac tif o rgan ique. E n ou tre , dans le 2 '  cas, on tam ponne le m ilieu p a r de l’acide boriq ue ; il a p p a ra ît un  p récip ité bleu très  divisé.
Ces p ropriétés p ro u v en t que le corps ob tenu  es t l’am ide o-hydroxyphényl-a-naph to ïque e t  non  le n a p h to a te  d ’o rthoam inophényle.
Analyse :

C a lc u lé  p o u r  CuH^O.N : C 7 7 , 5 5  H 4 ,9 8
T r o u v é  C 7 7 , 2 0  H 5 ,1 0

A m ide orthoacêloxyphényl-a-naphloïque (X X X II) .
On porte  l’am ide o -hyd ro xy p hény l-a-n ap h to ïq ue à douce ébu llition  p en d a n t1 heure avec u n  excès d ’an h yd ride  acétique . Puis on d é tru it  l’an h yd ride  à l’eauet fait recrista lliser le corps ob ten u  dans l’acide acétique (po in t de fu sion : 155°). 
Analyse :

C a lc u lé  p o u r  C18H 15OsN : C 7 4 , 7 4  H 4 ,9 5
T r o u v é  C 7 4 , 9  H 5 ,1 2

(1 )  V . P e c h m a n n ,  Ber. d. Chem. Gesells., 1 8 8 2 ,  15, 8 8 1 .  — (2) Ch. D u f r a i s s e  e t  P .  C h o 
v i n ,  Bull. Soc. Chim., [ 5 ] ,  1 9 3 4 ,  1, 7 7 1 .  — ( 3 )  P .  C h o v i n ,  C. R. Acad. Sc., 1 9 3 7 ,  204, 3 6 0 ,  
1 0 7 3 .  —  (4 )  K u g e l ,  A n n : Chem.. 1 8 9 8 ,  299, 5 0 .  —  ( 5 )  P. C h o v i n ,  Ann. chim. [ 1 1 ] ,  1 9 3 8 ,  9 
4 4 7 .  —  ( 6 )  B o g e r t  e t  R i t t e r ,  Am. Chem. Soc., 1 9 2 4 ,  46, 2 8 7 1 .  —  ( 7 )  Ch. D u f r a i s s e  et P. C h o v i n ,  Bull. Soc. Chim. [ 5 ] ,  1 9 3 4 ,  1, 7 9 0 .  —  ( 8 )  P. C h o v i n ,  Ann. Chim. [ 1 1 1 ,  1 9 3 8 ,  9, 
4 4 7 .  —  (9 )  P. C h o v i n ,  C. R. Ac. Sc., 1 9 4 1 ,  212, 5 4 9 .  —  ( 1 0 )  Ch. M a r s c h a l k ,  Bull. Soc. Chim. [ 5 ] ,  1 9 4 2 ,  9, 8 2 6 .  —  ( 1 1 )  P. C h o v i n ,  Bull. Soc. Chim. [ 5 ] ,  1 9 4 4 ,  11, 9 1 .  —
( 1 2 )  P. C h o v i n  e t  J . G u n t h a r t , Bull. Soc. chim., 1 9 4 5 ,  12, 0 0 .  —  ( 1 3 )  A. D. A i n l e y  
e t  R o b e r t  R o b i n s o n , J .  Chem. Soc. ( L o n d o n ) ,  1 9 3 4 ,  p .  1 5 0 8 .  —  ( 1 4 )  K i n g  e t  O r t o n , J. Chem. Soc., 1 9 1 1 ,  99, 1 3 7 7 .  —  ( 1 5 )  C o o k  e t  W o r m s , J. Chem. Soc., 1 9 3 9 ,  p. 2 6 8 .  —  ( 1 6 )  
D e l é p i n e  e t  H o r e a u , Bull. Soc. Chim. [ 5 ] ,  1 9 3 7 ,  4, 3 3 .

(Laboratoire municipal de Paris, décembre 1943.)

N° 26. — Dispositif pour l ’étude de réactions d’équilibre entre gaz et solides. Essais d’oxydation de l ’oxyde de cuivre I, OCu,, par la vapeur d’eau; par Louis DOMANGE (7.7.44).
L’appareil u tilisé  com prend un  tube  cylindrique de silice, chauffé é lectriquem ent e t ayant son axe vertica l. Ce tu b e  la i t  p a rtie  d’un c ircuit dans lequel e st in tercalé  un s a tu rateur de vapeur m ain ten u  à tem p éra tu re  constan te . Dans un tel appareil les gaz m onten t dans le tube de silice. Ils circu len t au to m atiqu em en t, p a ssan t successivem ent sur des plateaux en chicane, garnis des substances solides e t placés au centre du tu b e  du silice, e t dans le sa tu ra te u r de vapeur.L’équilibre est a t te in t  rap id em en t. La m esure de la pression to ta le  e t  celle de la tem p érature du sa tu ra te u r p e rm ette n t de déterm iner les pressions partie lles des constituan ts  gazeux (au nom bre de deux).L’intérêt d’un tel appareil réside dans le fa it  que la circulatisn  se fa it  seule, en p articu lier en l’absence du m ercure. Il perm et d ’é tud ier des réactions dans lesquelles in te rv ien nen t des substances telles que le chlore ou le brom e.Des expériences conduites dans cet appare il avec l’oxyde cuivreux e t la v apeur d ’eau montrent que, ju sq u ’à 950° C, l’action  oxydante  de la vapeur d ’eau est p ra tiq u em en t nulle. Il n ’est donc pas possible de p ré p a rer OCu8 en envoy an t un  mélange de vapeur d’eau e t o’hydrogène sur l’oxyde OCu.
L’étude des équilibres du  ty p e  :

£ iV t Vts, ^  xtv 2 -f- DiSi
dans lesquels Vj e t V , son t des corps gazeux, Si e t  S, des corps solides, p e u t être réalisée dans un  ap p are il en tiè rem en t clos, à l’in té rie u r duq ue l les gaz circu len t 
lentem ent su r les solides. De te ls  app are ils  o n t déjà  é té  réalisés; nous cite rons l’un des p lus classiques, celu i de C haudron , qui lu i p e rm it de préciser les conditions d ’oxydation e t de rédu ctio n  des oxydes de fer. D ans ce t app are il, les gaz son t entraînés p ar une ch u te  à m ercure. C ette ch u te , u tilisab le  avec l ’hydrogène e t la vapeur d ’eau, ou l ’oxyde de carbone e t l’anhydride carbonique, ne p eu t ê tre em ployé pour les réac tions dan s lesquelles in te rv ien n en t le chlore ou le brom e. D ésiran t opérer én présence de te lles substances, nous avons im aginé un  d ispositif très  sim ple qui réalise a u to m atiq u e m en t la c ircu lation  des gaz nécessaires à l ’é tab lissem en t 
rapide de l ’équilibre.Un tu b e  cy lind rique de silice, de 20 m m  de d iam ètre , à axe v ertical, est chauffé électriquem ent. Ce tu b e  fa it p a rtie  d ’un  c ircu it co m p ren an t, ou tre  les tu b es  de jonction, u n  s a tu ra te u r  de v a p e u r m ain ten u  à  tem p éra tu re  constan te . La connaissance exacte  de ce tte  te m p é ra tu re  donne celle de la pression p artie lle  de la v ap eu r V „ La pression to ta le  es t m esurée p a r l’in term éd ia ire  d ’une capsule m anom étrique en verre. La différence des d eu x  pressions donne la pression p artie lle  de V ,. Une
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nacelle en silice, supportée p ar un  tu b e  de silice de p e ti t  d iam è tre  à 1 in térieur 
d uq ue l es t in tro d u it le couple in d ica teu r de la te m p é ra tu re , form ée d e  p lateaux  en chicane, est placée dans l ’axe du tu b e  de silice de 20 m m  au  cen tre  d u  dispositif 
chauffan t.D ans u n  te l ap p are il, les gaz m o n ten t, p a r effet de th e rm osip ho n , d an s  le tube 
de silice. Ils c ircu len t, p assan t successivem ent su r les p la te a u x  en  ch icane garnis 
des solides Si e t  S, e t dans le s a tu ra te u r  de v ap eu r. t ivrDes expériences m o n tren t que l ’équilibre es t a t te in t  assez ra p id e m en t. Nous avons, ré p é ta n t les expériences de C haudron, fa it ag ir de la v a p e u r d ’eau su r du fer rédu it. E n  tro is heures, la pression s’est stab ilisée. Les ré su lta ts  o b ten us  concordent 
avec ceu x  donnés p a r C haudron. . . . - a iA v an t de m ener à b ien  des expériences avec le brom e, difficiles à réa lise r dans les 
conditions actuelles, nous nous som m es a tta ch és  à p réciser les co n d itio n s d ’oxydation 
de l'o x yd e  de cuivre I, OCu,, p a r  la v a p e u r d ’eau , su iv a n t la  réac tio n  :

OCu, +  OH, =  2 0 C u  +  H,
É ta n t  donné la facilité d ’o xy da tion  de l ’oxyde de cu ivre I en  m ilieu  aqueux, il nous p a ra ît in té re ssan t de savoir si la v ap eu r d ’eau, à des te m p é ra tu res  allant ju sq u 'à  1.000° C, es t suscep tib le  de l ’oxyder. E n  d ’au tre s  te rm es, on peu t se dem an d er si la rédu ctio n  de l ’oxyde OCu se fa it, à ce rta in es  te m p é ra tu res , suivant 

une réac tio n  d ’équilibre.Nous avons éprouvé quelques difficultés à p rép are r de l ’oxyde de cu ivre I répond a n t à la form ule théo riqu e . Les procédés de réd u c tio n  des sels de cu ivre II  par voie aqueuse ne nous o n t co n du it q u ’à des p ro du its  im p u rs. Au co n tra ire , l’action 
de l’oxyde ON su r du cu ivre fra îch em en t réd u it, en  l’absence d ’oxygène, au  rouge som bre, co n d u it à de l’oxyde p a rfa it (S ab a tie r e t  S enderens (1). La combinaison se fa it avec incandescence. Il e s t facile d ’o b ten ir u n  c o u ra n t de b ioxyde d ’azote ON régu lier en fa isan t to m b er de l’acide sulfurique à 30 0 /0  dan s u ne  solu tion  froide de n itr ite  de sodium  à 15 0 /0  (2). Le gaz p ro d u it e s t purifié p a r b arb o tag e  dans deux 
laveurs  à potasse, puis séchage dans u n  la v e u r à acide su lfu rique suiv i d ’une colonne 
de ponce sulfurique.Nous avons to u t d ’ab o rd  étud ié , p a r u n  procédé d y n am iq u e , l ’ac tio n  de la vapeur 
d ’eau à l ’aide d ’u n  ap p are il p récédem m ent décrit, légèrem en t m odifié (3). A la sortie  du  tu b e  c o n ten a n t l ’oxyde es t p lacé u n  tu b e  ta ré  ch argé  de ponce au perchlo- ra te  de m agnésium . Il e s t suiv i d ’un  tu b e  à oxyde de cu iv re  chauffé dan s lequel 
l ’hydrogène susceptib le de se fo rm er e s t tran sfo rm é en  eau , recueillie dans un deuxièm e tu b e  desséchan t ta ré  id en tiq u e  au  prem ier. T o u tes  les p récau tion s sont n a tu re lle m en t prises pour év ite r une ren trée  de v a p e u r d ’eau e t d ’oxygène atm o
sphériques. L ’expérience m ontre  que le deuxièm e tu b e  ta ré  n ’au g m en te  pas de poids lorsque l’o x y d e .e s t chauffé dan s la v a p e u r d ’eau à des te m p é ra tu re s  allant 
ju sq u ’à 950° C. L ’eau n ’oxyde donc pas  l’oxyde de cu ivre I. Le co n ten u  de la nacelle n ’a d ’a illeu rs pas changé de n a tu re .P ou r confirm er ces o bservations nous avons en su ite  u tilisé  l ’ap p are il à circulation 
d éc rit au  d é b u t de ce m ém oire. Le sa tu ra te u r , g arn i d ’eau , e s t m ain ten u  vers 14° C. La nacelle es t chargée d ’oxyde OCu,. On fa it le v ide avec une tro m p e  à ch u te  de 
m ercure. On isole le circu it, puis on chauffe l’oxyde à la te m p é ra tu re  choisie. A v a n t de m esurer les pressions on p rend  soin de dégazer co m p lètem en t la poudre 
en fa isan t le v ide p lusieurs fois. La pression re ste  égale à la  ten s io n  de v ap eu r de l ’eau  du  s a tu ra te u r  p e n d a n t p lusieurs heures p ou r des te m p é ra tu re s  a lla n t jusqu’à 950° C.

De to u tes  ces expériences il résu lte  que l ’oxyde de cu iv re  OCu, es t parfaitem ent 
stab le  à ch aud  d an s la v a p e u r d ’eau. Il es t, à ce p o in t de vue , aussi « noble • que le cuivre . C ette co n s ta ta tio n  p erm e t de faire q uelques rem arq u es  su r la réduction de l ’oxyde OCu à l ’é ta t  de cu ivre m éta lliq ue .

C e tte  rédu ctio n  p e u t ê tre  envisagée com m e la som m e de d eu x  réductions partie lles : (I) 2 0 C u - f H ,  —y  OCu, +  OH,
(II) OCu, +  H ,y —y  2C u +  OH,

É ta n t  donné que ces réac tions s’effec tu en t u n iq u em en t dan s le sens des flèches on v o it que l’ac tion  de l ’hydrogène su r OCu co n d u it p ra tiq u e m e n t au  cuivre sans que l’on a i t  l ’espoir d ’observer OCu, com m e p ro d u it in te rm éd ia ire .
D ’au tre  p a rt , puisque la réac tio n  (I) n ’est pas une réac tio n  d ’équ ilibre, il n ’est pas possible, com m e on le fa it p o u r O Fe à  p a r t ir  de O .Fe,, de p rép a re r  OCu, en en v o y an t u n  m élangp convenable de v ap eu r d ’eau e t d ’hydrogène su r de l'o x yd e OCu.
(1) S a b a t i e r  e t S e n d e r e n s ,  Ann. Chim. phys. (7), 1896, 7, 355. —  (2) W o u r tz e l , J. Chim. phys., 1913, 11, 220. — (3) D o m a n g e ,  Ann. Chimie, (11), 1937, 7; 225.

(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté de Pharm acie de Parie.)
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N° 27. — Dosage néphélométrique de très petites quantités de cuivre; par 1̂ . BERTIAUX (21.7.44).
Le ÇU'vre est précipité par une solution de salicylaldoxim e. Le trouble produit par ce précipité est comparé avec celui obtenu avec des quantités de cuivre connues e t traitées dans des 'conditions identiques.
Ce mode de dosage est plus précis que le dosage colorimétrique du cuivre en milieu ammoniacal e t perm et d ’opérer sur des quantités plus im portantes de cuivre qu’avec la méthode au ferrocyanure.

La précision lors du  dosage de très  p e tites  q u a n tité s  de cu ivre est indispensab lelorsqu on ap p liq u e  celui-ci à  des m é tau x  ou alliages de g rande p ureté .
Jusqu ’ici on u tilisa it à c e t effet, soit la co loration  bleue de la solu tion  am m oniacale, soit la co loration  rouge d u  ferrocyanure de cuivre.
Un des inconvénien ts de la co lorim étrie am m oniacale es t de don ner des co lorations bleues n ’a y a n t pas to u jo u rs  la m êm e couleur pour des q u an tité s  iden tiques de cuivre. Un au tre  de ces inconvénien ts, c ’es t son peu de sensib ilité  pour de très  p etites  quantités de cuivre. Il fa u t alors co ncen trer la so lu tion  e t n ’opérer que sur un  très p etit volum e (quelques cm» to u t au  plus).
La m éthode au  ferrocyanure es t p lus sensible p ou r les très  p e tite s  q u an tité s  de cuivre, m ais le fe rrocyanure de cu ivre a tend an ce  à floculer.
La m éthode que nous avons mise au  p o in t p erm et le dosage du cuivre su r unvolume de solu tion  assez g ran d , m êm e pour des q uan tité s  infim es de cuivre : il peut être u tilisé p ou r des q u an tité s  de l’ordre de 0,0001 g à  0,0050 g en opéran t sur un volum e de 900 c m 1 environ.
Cette m éthode es t basée su r une réac tion  connue; la so lu tion  de salicylaldoxim e 'H précipite les sels de cuivre .
Le précipité o b ten u  es t très  té n u  e t n ’a pas tend an ce  à floculer si b ien  q u ’on a 

largem ent le tem ps de p rép are r les. solu tions ty p es  qui p e rm e tte n t de fixer la ten eu r en cuivre. Le cuivre se trou v e presque to u jo urs  en solu tion  n itr iq u e  ca r il est généralem ent séparé p a r électro lyse puis redissous dans l ’acide n itriq ue . k La p réc ip ita tion  se fa it en m ilieu acé tiq ue  ce qu i oblige à n eu tra lise r la solu tion  s: nitrique p ar l ’am m o n iaq u e e t à réacid ifier p a r l ’acide acétique, te Principe de la méthode. —  La solu tion  du cuivre est neu tra lisée  p ar l ’am m oniaque . puis rendue acide avec l ’acide acé tiq u e ; ap rè sa d d itio n  de solu tion  de salicylaldoxim e, elle est étendue puis com parée avec des q u an tité s  de cuivre connues e t  tra itée s  es dans les m êmes conditions.
lia Réactifs utilisés.

iiti 1° A m m oniaque d =  0,925.
æl! 2° Solution de salicylaldoxim e.Dissoudre à froid  10 g de salicylaldoxim e dans 50 c m 3 d ’alcool à 95°. É ten d rè  à 900 cm 3 environ  en u tilisa n t de l’eau  chaude (80° C). A giter ju sq u ’à d issolu tion  
&f complète, faire refro id ir, com p lé ter à  1 litre  env iron  e t m élanger.
¡ p  3° Acide acétique cristallisab le .iljs 4° Acide n itr iq u e  d =  1,33.5° Solution acétique de cuivre 1 c m 3 =  0,0001 g Cu.Iîéî Dissoudre 0,1 g de cuivre p u r dans un  p e tit becher (50 cm* environ) p a r 5 cm» lit'! d ’acide n itr iq u e ; n eu tra lise r p a r l ’am m oniaque (1°), puis acid ifier p a r l’acide il acétique (3°), é ten d re  à  1 li tre  d an s une fiole jaugée .

M ode opératoire.

La solution  n itr iq u e  c o n ten a n t le cu ivre est alcalinisée légèrem ent p ar l ’am m oniaque puis acidifiée p ar l ’acide acétique . A jo u te r 10 cm* d ’acide acétique en excès, r puis 10 c m 3 de solu tion  de salicylaldoxim e (2°); ag iter.In trodu ire  la so lu tion  dans u n  flacon de form e carrée de 1 litre  m arqu é à 900 cm* d’un tr a i t  repère ; rincer à  l’eau e t a jo u te r  de l ’eau ju sq u ’au  repère du  flacon. ¡]! Agiter e t com parer avec 2  ty p es  co n ten a n t des q uan tité s  de cu ivre connues e t 
’ofisf traitées dans les m êm es conditions (*). 
pi (*) La comparaison est facilitée si l’on possède un colorimètre à double cellule; il suffit )ti! de dresser au  préalable un tableau des teneurs en cuivre en op éran tsu r des quantités connues de cuivre tra itées dans les mêmes conditions.On peu t apprécier par cette m éthode depuis 0,1 mg jusqu à 5 mg de cuivre. L ’eau ordi- * naire peu t être utilisée pour ces dosages à condition qu’elle soit exempte de cuivre.

soc . CHIM.. 5« SÉR., T . 12, 1945. —  M émoires. 8



N° 28. —• Chlorométhylation dés diols * ; par MM. J. LICHTENBERGER et L. MARTIN (11.2.44).
La p rép ara tio n  des é thers  ch lo rom éthyliques p a r ac tion  de l’acide ch lorhydrique su r u n  m élange d ’alcool e t  de fo rm aldéhyde a é té  réalisée p o u r la p rem ière  lois en  1893 p a r L. H e n r y  (B ull. A c. Roy. B elg., 3 ,  25, 439, 440). C ette  r<eaclion a 

é té  reprise depuis p a r b ien  des au te u rs . Les m eilleurs ré su lta ts  o n t é té  ontenus p ar l ’em ploi de fo rm aldéhyde sous form e de tr io x y m éth y lèn e . De nom breux m ono-alcools o n t ainsi é té  engagés e t  o n t co n d u it à l’é th e r ch lorom éthylique 
co rrespo n dan t.P a r con tre , on ne trou v e  dans la l i tté ra tu re  que très  peu  d ’in d ica tio n s concernant 
la ch lo ro m éthy la tio n  des diols.E n  1925, les A m éricains W . F a r r e n , H. R . F i f e , F . E . C o r k  ( J .  A m . Chem. 
Soc., 47, 2421) s ign a len t n ’av o ir o b ten u  au cun  ré su lta t  sa tis fa is a n t avec le glycol 
ord inaire.E n  1928, S a b e t a y  e t G. S a n d u l e s c o  (B ull. 1928, 4 ,  904), au  cours d ’un tra v a il su r la cyc lisation  des d i-é thers  ch lo rom éthy liques hydro-arom atiques, 
d isen t avo ir p rép aré  le d i-é th er ch lo rom éthy lique du glycol, m ais ils ne donnent q u ’u n  p o in t d ’ébu llition  ap p ro x im atif  (95° sous 13 m m ), sans aucune autre 
ind ica tio n .E p  1933, F . W a l k e r  (P lasl. Products, 1933, 9, 187, 188), é tu d ia n t les dérivés 
de la form e R .C O O  C H ,. O R ’ o b ten us  p a r ac tio n  du d i-é th e r chlorom éthylique du  glycol su r u n  a c é ta te  m étallique; p rép are  le d i-acé ta te  de d ioxym éthyléthylène, 
m ais il ne donne au cune précision  su r le d i-é th er in te rm éd ia ire .E n  1929, B l a n c h a r d  (B ull. 4, 39, 1120), p rép are  l’é th e r chlorom éthylique du  chloro-3 propane-d io l-1 -2 , m ais lu i non  plus ne donne au cun e  co n stan te  caracté
ris tiq u e  de ce com posé.E n  1943, H a r m s  (B eih . Z . V er. D . C hem ., 1943, 4 7 ,  70), signale l’u tilisa tion  comme ag e n t an tig o n fla n t de la cellulose, des sels de p y rid in iu m  des d i-é thers chloromé
th y liq ues  des diols e t  en p a rtic u lie r du hexane-diol-1-6, sans don ner au cun  détail 
su r leu r o b te n tio n  ou leurs ca rac té ris tiq u es .D ans le b u t  d ’é tu d ie r les p ro p rié tés  de ces com posés, en p artic u lie r leurs possi
b ilités d ’u tilisa tio n  p ou r l ’o b ten tio n  de d iacétals , d iesters , d icétones, dinitriles, 
d iam ines, e tc ., nous av o ns p rép aré  les dérivés ch lo rom éthy lés des diols suivants, 
de la form e générale :

Cl — CH, —■ O —  (CH,)x — O — CH, — Cl
Glycol ordinaire   avec un rendem ent de 6 6  0/0Diéthylène-glycol ......................................................................  —  40 0/0B utane-diol-2-3 ..........................................................   —  34 0/0Diméthyl-2.2 propane-diol-1-3 ...............................................  —  36 0/0H exane-diol-1-6................ ............................ ............................... -— 1 6 6  0/0
3 -butylène glycol (butane -diol-R3) .................................... —- 8 , 6  0/0

Nous donnons ci-après les co n stan tes  phy siqu es de ces com posés, ainsi que les ré su lta ts  an a ly tiq u es  q u i v ien n en t à l ’a p p u i de leu r co n stitu tio n . Nous avons, pou r chacun  d ’eux, p rép aré  le ch lo ro -au ra te  co rresp o n d an t au  di-sel de pyridinium  
q u a te rn a ire , de la form e :

^ N .C H ,.0 .(C H ,f .O .C H ,.N ^  , 2C1,Au
(Il ¿1

Le m ode d ’o b ten tio n  de d i-é th er consiste à d irige r u n  c o u ra n t d ’acide chlorhy
d riq u e  desséché dans u n  m élange de diol e t  de tr io x y m éth y lèn e . L ’em ploi d ’un tie rs -so lv an t n ’est pas u tile , m êm e dans le cas d ’un  diol solide te l que le butanediol-
1-6 ou le d im éthy l-2-2  p ropane-diol-1-3 . A près s a tu ra tio n , la m asse réactionnelle se sépare en d eux  couches. La couche aqueuse es t d écan tée . La couche huileuse est séchée su r ch lo ru re  de calcium , puis distillée.

Nous étud ions ac tu e llem en t l’ac tio n  de ces dérivés su r les alcools en présence de pyrid ine . A insi avec le d i-é th er ch lo ro m éthy liqu e  du g lycol e t  l’alcool éthylique, ■ nous avons p rép aré  le d iacé ta l ;
C,H, —  O — CH, —  O — CH, — CH, — O —■ CH, —  O — C,H, 

d | |  =  0,9750 n!,1 =  1,409 E b „ =  83»-85°.
Ce m êm e dérivé ag issan t su r  le m agnésien  du  b ro m ure  d ’é thy le  d on ne l ’éthei d ip ropy lique du  glycol :
(*) Pli cacheté n° 890 du 11 février 1944, ouvert à la séance du 12 mai 1944.
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C,H, —  O — CH, — CH, — O — C,H,

D j |> 5  =  0,8463 n l0'3 =  1,4081 Eb,,, =  163»-167».
Ces essais so n t poursuivis.

D érivés ch lorom èlhylés des d io ls .

_  , ThéorieDérivé du glycol.
E b „  =  99»-100» d ! |  =  1,2879 nj,5 =  1,4657

Réfraction moléculaire : 34 ,2 ..........................................................................................  33 67Poids moléculaire : " 1 5 8 ......................................................................................... .......... 1 5 9 ’Chloro-aurate (*) mal cristallisé P. F. vers 100°.Dosages : Cl : 4 3 ,4 ..........................................................; ................................. /./. eCH,O : 36,5...............................................................................................Au (du chloro-aurate) : 4 2 ,1 ..................................................................... 4 2 ’6
Dérivé du diélhylène-glycol. teï /

E b 18 =  145» D P =  1,2593 ni*-3 =  1,4718
Réfraction moléculaire : 4 5 ,2  ", 44 55Poids moléculaire : 206,6 .......................................................................................... 203Chloro-aurate mal cristallisé P. F. vers 140°.Dosages : Cl 3 3 ,6 ...............................................................................................................  3 4  9CH,O 29,4  ...................................................................................................... 29,5Au (du chloro-aurate) : 40,6 .....................................................................  4 0 , 7

Dérivé du butane dtol-2-3.
E b u ,t =  97» D f  =  1,1911 n1„4  =  1,4607

à  Réfraction moléculaire ; 43,00 .........................................................................................  42,9Poids moléculaire : 182..................................................................................................... 18’7Chloro-aurate très bien cristallisé : P. F. vers 120».Dosages : Cl : 37,8............................................................................................................... 3 7  9CH,0 : 3 0 , 3 ........................................................................................................  32Au (du chloro-aurate) : 0 ,2 2 .........................................................................  41,4
Dérivé du dimélhyl-2-2 propane diol-1-3.

E b „  =  99» D i4-’ =  1,1527 n i1 =  1,4602
Réfraction moléculaire : 47,7.............................................................. ............................  47,52Poids moléculaire . 188.....................................................................................................  201Chloro-aurate bien cristallisé : P. F. vers 140».Dosages : Cl : 3 4 ,8 ..............................................J ............................................................. 35,3CH ,0 : 26,7 ......................................................................................................  29,7Au (du chloro-aurate).....: 39,8..................................................................... 40,8

Dérivé du hexane-diol-1-6.
E b ls =  143»-144» d J 4 =  1,1259 n10' =  1,4678

jj,d Réfraction moléculaire : 52,6 ........................................................................................  52,14Poids moléculaire : 225...............................   ^ 215. Chloro-aurate mal cristallisé : P . F. vers 100».Dosages : Cl : 32,6 ............................................................................................................. 33,02C H ,0 : 27,6 ......................................................................................................  27,9Au (du chloro-aurate) : 38,85 ............................   40,24
Dérivé du  g-butylène glycol,

E b „  =  107 »-110» D [ 4  =  1,2015 n i1 =  1,46051
Réfraction moléculaire : 42 ,6 ...........................................................................................  42,9Chloro-aurate m al cristallisé.Dosages : Cl : 3 7 ..................................................................... ............................................ 38CHiO : 3 1 ,5 4 .................................................................................................... 32Au (du chloro-aurate) : 4 1 ,1 5 ....................................................................  41,4

me !’:■
(•) Il s’ag it bien entendu du chloro-aurate du  di-sel de py rid in ium  quaternaire corres

pondant au diol en question.



N° 29. — Phénomènes de permutation et d’adsorption simultanées présentés pair l ’acide humique libre ou associé à un support minerai, par 
Mme Andrée BOUTSER1N-GALLAND f (5.7.44).
On étudie les phénomènes de perm utation qui se produisent entre ' es acj'?e* e t les sels de calcium en solution aqueuse. Incidemment, on d o n n e  u n  mode de prep d’acide humique, pratiquem ent exempt de cendres, à partir de lignites. ,La permutation donnée par les lignites de diverses espèces, soit a 1 é ta t brut, soir exempts de leur acide humique avec ou sans traitem ent sulfurique, permet de conclure que la pe tation est toujours accompagnée d’adsorption saline.

U ne p e rm u tite  o rgan ique à hydrogène ou à ca tions es t u n  acide com plexe, insoluble dans l’eau , qui, m is au c o n tac t d ’une so lu tion  re n fe rm a n t des acides ou des 
sels m étalliques cap te  les ca tions de ceux-ci e t  en libère les an ions. Son action s ’explique p ar l’inso lub ilité des sels de ce tte  p e rm u tite , que nous pouvons représen te r p ar le sym bole RM ,, R  é ta n t le rad ica l com plexe. A insi u ne  eau  naturellec o n ten a n t des su lfates, des ca rb o n a tes  e t des ch lo ru res de ca lc ium  ou de magnésium 
donnera avec la p e rm u tite  R H 2 les ty p e s  de réac tio n s s u iv a n ts :

SO.Ca +  RH, =  RCa +  SOJL 
(C03)2CaH2 +  RH, =  RCa +  2 C 02 +  2H,0 
Ci2Ca +  RH, =  RCa +  2C1H

m e tta n t  en libe rté , dan s l ’eau , les acides ou an h y d rid es  C 0 2, S O .H 2, C1H.La p e rm u tite  p e u t ê tre régénérée p a r  u n  lavage acide (C1H ou S O .H 2). On a 
alors les réac tio n s inverses des p récéden tes.

RCa +  SO.H2 =  RH2 +  SO.Ca 
R Ca +  2HCI =  RH2 +  Cl2Ca

Les chlorures, é ta n t  en  général beaucou p  p lus solubles que les su lfates (voir tab leau  ci-dessous) le lavage  à l ’acide ch lo rh y d riq u e  e s t  b ien  m eilleur; les chlorures 
son t en tra în és  p lus ra p id e m en t p a r l ’eau , la issan t la  p e rm u tite  acide régénérée.

T a b l e a u  d e  s o l u b i l i t é .

(poids en g du  sel a n h y d re  que l ’on p eu t d issoudre à  la te m p é ra tu re  ordinaire
d an s 100 c m 1 d ’eau)
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K Na Mg Ba Sr Ca Zn Mn Ni
C l ----- 32 35 55 35 50 70 2 0 0 50 40
s o .  . . 1 0 15 30 0 , 0 0 0 2 0 , 0 1 0 , 2 50 60 30

Co Al Cr F e " F e ” ’ Cu Cd P b  Ag Mg Hg”
Cl . . . . 30 70 55 60 90 50 130 1 0 , 0 0 0 1 5 0,00004 7
s o .  . . 30 35 40 25 30 20 40 0,004 0,8 0,06 décomp.

Dès 1922, les p ropriétés p e rm u ta n te s  du  ch arbo n  é ta ie n t connues, m ais elles é ta ien t a ttrib u ée s  a u x  im p u re tés  (1). Or, nous avons o b ten u  des corps à très  faible te n e u r en cendres, p a r exem ple un  acide h um iqu e à 0,4 0 /0  de cendres qui possède u n  pouvo ir p e rm u ta n t b ien  sup érieu r à celu i du  lign ite  d ’H ostens, d o n t la teneur en  cendres es t de l ’o rdre de 14 à 14,2 0/0.
Classons les d ifférents lign ites é tud iés  su iv a n t leu r te n e u r  en cendres e t  voyonsquelle es t la  q u a n tité  de calcium  qui a d isp aru  (calcium  ad so rbé  +  ca lc ium  permuté) 

lo rsqu ’on a m is en c o n ta c t p e n d a n t 8 jo u rs  1 g de p ro d u it g ran u lé  (tam is  16-20)e t 100 c m 3 de so lu tion  de ch lo ru re  de calcium  (39,7 m g).
Ions Ca disparus pour 100 cm ’Produits Cendres Cl.Ca, Aq

Valdonne tra ité  par S O .H 2  _Acide humique tra ité  par SO .H 2Acide hum ique décendré .............Valdonne tra ité  .par S 0 4H 2 ..........Valdhnne sans, acide humique . .Valdonne b ru t ............................................... 5,2—5,8 —0,8 Ici il y a passaged ’ions Ca dans. . .  , ,  . ,  « solution.Hostens ' '

Cendres
0,05 13,20,40 6,90,40 7
2 , 6 73,7 4,85,2-5 , 8 - 0 , 8

14-14,2 1,5



Il sem b lera it, d ’ap rès ces ré su lta ts  (le cas du lignite de V aldonne excepté), q u ’il y  a i t  p lu tô t d im inu tion  du  pouvoir p e rm u ta n t au  fu r e t  à m esure q u ’il y  a a u g m en ta tio n  de la  te n e u r en cendres donc en im puretés.E n  1927, F ranz  F ischer e t W a lte r F uchs affirm aien t q u ’une g rande p artie  des cendres du  lign ite é ta i t liée ch im iquem ent à celui-ci, sous form e de sel de calcium  d ’un acide hum ique a y a n t des p ropriétés d ’échangeur de bases. P a r lavage du  lignite de Cassel, co n ten a n t 10,0 0 /0  de cendres, au  m oyen d ’acide C1H 2 n, c e tte  teneur tom ba à  1,5 0 /0 :  en p a rticu lie r l ’oxyde CaO passa de 5,8 0 /0  à 0 0/0.
Nous av o ns ob ten u  le m êm e ré su lta t  su r du lign ite d ’H ostens (Landes) très cendreux, d o n t nous avons fa it passer la te n e u r en cendres de 14,15 à 4,9 0 /0  par plusieurs lavages à l ’acide G1H à  1 0/0.
C’est m êm e su r ce p rincipe que nous nous som m es ap p uy és p o u r laver nos acides hum iques e t  les o b ten ir à peu près ex em p ts  de cendres. U n lavage à l’acide C1H à 1 0/0 re tira  la to ta lité  du  fer e t du  calcium  que co n ten a ien t les acides hum iques 

sortan t de la  cen trifugeuse. Nous ob ten on s ainsi co u ram m ent des acides hum iques à 0,4 0 /0  de cendres, p ou rcen tage d o n t nous nous som m es con ten tés. E n  fa isan t le lavage de l’acide hum ique b ien  pulvérisé à la te m p é ra tu re  du bain-m arie , on peut m êm e descendre à 0,1 0/0.
Nous nous som m es proposés de com p arer les pouvoirs d ’éch an ge :1° Du lign ite  b ru t;
2° Du lign ite p rivé d ’acides hum iques;3° De l ’acide h u m iq u e ; '
4° De ces d ifférents corps tra ité s  p ar l ’acide suifurique concentré  (65° Baum é).

I. —  Corps non Irailés pa r l’acide suif urique concentré.

1° Cas du lignile brut. —• N ous avons u tilisé  d eu x  lign ites très  d ifférents : le lignite d ’H ostens (L andes) e t  le lign ite  de V aldonne (B ouches-du-R hône).a) L ignile  d ’H ostens. —  C’est u n  lign ite  jeune c o n ten a n t encore du  bois fossile. Sa couleur est p resque noire lo rsq u ’il nous p a rv ie n t en vase h erm étiq u em en t c los: il co n tien t alors 60 à 65 0 /0  d ’eau. Séché à l ’a ir libre, sa te n e u r en eau dim inue assez rap idem en t e t  to m b e à 14,5 0 /0 ; le lign ite p rend  alors une te in te  b ru n  clair e t devient p lus facilem ent p u lvé risab le ; m ais il n ’est pas granulab le .. P o u r pouvoir faire des é tudes co m p ara tiyes, il a donc fallu  l ’agglom érer.b) Lignite de Valdonne. —  C’es t au  co n tra ire  un  lign ite  évolué; il es t b rillan t,à cassure conchoïdale. Sa te n e u r en eau est fa ib le : 10,5 0 /0. Il se g ranu le facilem ent.
L ’H ostens agglom éré e t  le V aldonne b ru t o n t é té  concassés dans u n  m ortier, puis tam isés ; nous avons re ten u  ce qui re s ta it en tre  les tam is  16 e t 20 ( 16 e t 20 m ailles 

au pouce).Nous avons cherché la  densité  ap p a re n te  de ces lign ites g ranu lés. E lle est de 0,72 pour le V aldonne e t 0,47 p ou r l ’H ostens. Un gr de ch acun  de ces lign ites a été mis en présence de 100 c m 3 d ’une so lu tion  de Cl2Ca env iron  à N /50 (100 c m ” con tenait exactem en t 39,7 m g  de Ca). N ous avons m ain ten u  le c o n tac t p e n d a n t 8 jours, en ag itan t de tem p s en tem p s. A près filtra tion , nous avons dosé le calcium  re s tan t en solution p a r la m éthode au  p erm an g an a te  su r une prise d ’essai de 50 cm* e t nous avons ra p p o rté  à la q u a n tité  de solu tion  m ise en présence, c ’est-à-d ire 100 cm*.Les carac té ristiqu es des d eux  lign ites a insi que le calcium  qu i a d isp aru  dans les 
100 cm 3 de solu tion  son t condensés d an s  le ta b lea u  s u iv a n t:

mgr de Ca Teneur mgr de Ca disparu Teneur ■ Teneur en acides dans 100 cm* dans 100 cm*en cendres en eau humiques de solution de solution
0/0 0/0 0/0Ostens  14 à 14,2 14,5, 74 à 75 38,2 1,5V a l d o n n e 5,2 à 5,8 10,5 5,6 40,5 , -0,8

R em arquons que dans le cas du  lign ite de V aldonne, il y  a au g m en ta tio n  de la 
teneur en  calcium  de la  so lu tion , . , .., •Ceci a a t t i r é  n o tre  a tte n tio n .Si nous ag ito n s 'd u  lign ite  avec de l ’eau  distillée, à  au cun  m o m en t il n ’ÿ  a  ap p a
rition  de calcium  dans la  solu tion .Si nous ag ito n s  d u  lign ite avec une solu tion  de ch lorure de sodium , au  b o u t de 5 m inu tes, il y  a a p p a ritio n  de calcium  dan s la  so lu tion  e t d im in u tio n  d ’une q u a n tité  équ ivalen t de sod ium ; la  te n e u r en chlore n ’a pas varié. , ,D ans ce cas, il y  a b ien  p erm u ta tio n  su iv a n t la  réac tio n  :

RCa +  2GlN a =  R N a, +  Cl.Ca
N ous avons fa it une au tre  expérience :N ous avons m is 50 g de lign ite de V aldonne (1 6 < — >  20) au  co n tac t avec 1 litre



de solu tion  de Cl,Ca (687,7 m g Ga). N ous avons ag ité  co n stam m en t sur un appareil 
à  secousse.A ce rta in s  in te rv alles  de tem ps, nous avons fa it des p r i s e s  d ’essais de 10 cm ' (ce qui e n tra în a it une faible e rreu r 1/100 su r le reste  de la so lu tion) e t  y  av o ns aose 
le calcium  p a r la m étho d e au  p erm ang ana te .Les ré su lta ts  so n t exprim és en m g de calcium  p a r litre  dan s le ta b le a u  suivant :

mgr Ca mgr Ça, .Ca par litre mis en solution nus en solutionTemps de solution pour 50 g pour l  g
mgr mgr m ?r0 ...................  687,75 m ............... 751,9 64,2 U315 m ...............  825,7 148 3 ,30 m ...............  855,5 167,8 3>445 m ...............  793,9 106,2 ?,160 m ...............  741,6 53,9 1.11 h 15 ........... 719,2 31,5 0.61 h  30 ........... 519,3 -168,4 ~3.4

La q u a n tité  de calcium  ém ise p ou r 1 g de V aldonne es t de 8,4 m g au  m axim um .D ans n o tre  expérience p o r ta n t su r u n  g de lign ite  e t  100 cm* de so lu tion  de Cl,Ca 
(environ n/50) la q u a n tité  de calcium  ém ise en su rp lu s  é t a i t :

40,5 —  39,3 =  1,2 g
Ce ré su lta t ne concorde pas très  b ien  avec ce que nous v enons de tro u v e r précéd em m en t car, au  b o u t de 8 jou rs, l ’équ ilibre d o it ê tre  a t te in t ,  e t  il d ev ra it y  avoir 

au  m oins 3,4 m g d isp a rus de la so lu tion . Le phénom ène es t donc p lus complexe que l ’on p o u rra it se l ’im aginer au  d éb u t.Il sem ble y  av o ir à la fois :
1° R e je t de calcium  p a r le lig n ite ;
2° P e rm u ta tio n  de calcium  de la so lu tion  avec l ’hydrogène des acides humiques lib res e t des m é ta u x  te ls  que le fer, d o n t les h u m â tes  c o n s titu e n t une p artie  de la m atiè re  ;
3° A dsorp tion  de CI,Ca : la te n e u r  en ch lore du  liqu id e v a ria n t, le calcium  est 

en effet adsorbé sous form e de ch lorure .2° Cas du lignite privé d'acides hum iques. —  N ous voulions p rép are r du  lignite 
g ran u lé  p riv é  d ’acides hum iques.

N ous som m es donc p a rtis  du  V aldonne à fa ib le te n e u r en acide hum ique. Nous l ’avons m is au  co n tac t d ’une lessive de soude à 3 0 /0  qui, à la  te m p é ra tu re  d u  bain- 
m arie , b ru n it ca r elle pep tise  des acides h um iques ; d eu x  fois p ar jo u r, nous changions la soude afin  d ’accélérer leu r m ise en so lu tion . N ous avons ag i de ce tte  façon pendant 
15 jo u rs  sans o b ten ir une lessive de soude claire. N ous avons re m arq u é  que le lignite p réa lab lem en t tam isé  en tre  16 e t 20 co n te n a it beaucou p  de poussière. C’est alors que nous avons eu l ’idée d ’ex am ine r au  m icroscope des g rains que nous pensions 
in ta c ts ; ils p ré sen ta ie n t des fissures très  n e ttes . Sous l’ac tio n  de la soude les grains se fend illa ien t peu à peu, m e t ta n t  de nouvelles surfaces qui, au  co n tac t de la soude, 
lib é ra ien t ainsi de nouvelles q u a n tité s  d ’acide h um iqu e en solu tion . N ous en sommes a rriv és  à o b ten ir du  lign ite  p rivé d ’acide h um ique q u 'a u  b o u t d ’un  tem p s  excessiv em en t long (env iron  d eu x  m ois), te m p s  a u  b o u t d uq ue l n o tre  lign ite  é ta i t  devenu p u lvéru len t.

A fin de p ouvo ir com p arer le p ouvo ir d ’échange avec le V aldonne g ran u lé  (16-20), nous nous som m es a rrê tés  en  cours de ro u te , p en sa n t q u ’au  m o m en t de la filtration
1 m ts  é ta ie n t p rivées d ’a c ' ' que celle-ci ne se colore plp a r l ’eau  d istillée ju s q u ’o -________________________Le p ro d u it re tam isé  es t alors p rê t à  ê tre u tilisé  com m e éch an geur : sa densité a p p a re n te  e s t 0,52.U n gr

3® Casq u a n tité , _  ̂ ____  ________
m eilleur re n d em e n t; c ’est-à-d ire  à p a r t ir  d u  lign ite  d ’H ostens, séché à" î ’air et pulvérisé, q u ’on soum et à l’ac tion  de la soude à 3 0 /0  en o p é ran t dan s une bombe ro ta tiv e  sous 1,5 a tm osphère d ’azo te  à la te m p é ra tu re  de 70°. N ous av o ns obtenu 
une bouillie très  épaisse difficilem ent cen trifugeab le . A 85°, le liqu id e final était encore assez épais.

V ers 110°, le liqu idé é ta i t  p lus fluide e t  facilem ent cen trifug eab le . V ers 110°, nous avons o b ten u  env iron  2 /5  de m oins d ’hum ine q u ’à 70°; a u tre m e n t d it, à 110°, une plus g rande p a rtie  d ’acide hum ique es t rend u e soluble.
Le liquide so rti de la bom be est cen trifugé à 20.000 to u rs /m in u te . Les acides hum iques son t p récip ités p a r l’acide ch lo rh y driq ue . A ce p ropos, rem arquons
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q u ’il e s t très  difficile, voire m êm e im possible, de p réc ip ite r les acides hum iques par l ’acide ch lo rhydrique m êm e concentré, dans le liquide s o rta n t d irec tem en t de la cen trifugeuse. Il fa u t le d ilu er au m oins de 10 fois son volum e d ’eau pour obten ir une rap id e  e t  com plète p réc ip ita tion .Ces acides hum iques b ru ts  ob ten us son t séchés à 60°, lavés p ar l’acide ch lo rhydrique à 1 0 /0, puis redissous à froid dan s la soude à 3 0 /0  (ce qui est très  rapide), enfin recentrifugés. Le p lus sou ven t nous obtenons ainsi un  acide hum ique de te n e u r en cendres inférieure à 1 0 /0. Sinon, nous re lavons une ou d eux  fois p a r l’acide ch lorhydrique à 1 0 /0  e t  p a r l’eau d istillée ju sq u ’à n eu tra lité  à l ’hélian th ine e t  nous obtenons a in s i un  acide hum ique propre à 0,4 0 /0  de cendres.A propos du  lavage de l’acide hum ique, rem arquons q u ’il est im possible de le laver au  so rtir  de la cen trifugeuse : il se présen te en effet sous une form e de gelée épaisse. E n  le fa isan t sécher au-dessus de 50°, à l’a ir libre, la gelée laisse échapper de l’eau co n ten a n t beaucoup  de ch lorure de sod ium ; puis l’acide hum ique se dessèche en se craq u e lan t, si bien q u ’il est très  difficile de le g ranu ler, ca r une faible pression le fait to m b er en poussière. L orsq u ’on exam ine au m icroscope les quelques grains 
d’acide que l’on a rriv e  à séparer au  tam is , on rem arque leur asp ect b rillan t; la surface est lisse e t, p a r endro its , des fissures ap p ara issen t. Nous avons cherché la q uan tité  de calcium  p erm u té  p a r eu x  d ’après la q u a n tité  d ’acide ch lo rhydrique mis en liberté , su r du  lign ite g ranu lé  (16-20) e t  sur du lignite pu lvéru len t. D ans le prem ier cas, nous avons ob tenu  5,8 m g e t dans le deuxièm e cas 5,7 m g; il n ’y  a donc pas g rande différence de pouvo ir p e rm u ta n t.

Remarque. —  N ous avons essayé de p réc ip ite r les acides hum iques p ar l’acide sulfurique dilué, de la so lu tion  d ’hum ate  de sodium  p ro v en an t de la  redissolution  d ’acide hum ique lavé  p ar G1H à 5 0/0 de la soude à 3 0/0.Mais, à n o tre  g rand  éton n em ent, il es t im possible de sécher les acides hum iques. Au bout de 4 m ois, dans une é tuv e à 70°, il y  a u n  su in tem en t non évaporable.Nous pensions chercher s’il n ’y  a u ra it pas un  m oyen de séchage m ain ten an t 
l ’acide hum ique sous une form e p lus com pacte.Nous avons, sans succès, essayé d ’agglom érer sous différentes pressions. L ’opération est longue; les m asses d ’acide hum ique se ré tra c ten tjp e u  à peu. Nous pensons égalem ent é tu d ie r u n  séchage à la te m p é ra tu re  ordinaire" sous v ide e t  un  séchage 
à tem péra tu re  o rd inaire dans u n  co u ran t d ’azote.Si nous ob tenons chaque fois u n  acide p u lv é ru len t; nous pensons m odifier l ’appareil de M acabet fo n c tio n n an t p ar percolation  en m e tta n t l’acide hum ique pulvérulent co n stam m en t en  ag ita tio n  en tre  d eu x  p laques filtran tes.

P ouvoir de perm utation de l'acide hum ique.

Un g d ’acide hum ique g ranu lé  re tie n t 7 m g de calcium  de 100 cm* de Cl2Ca à 4/50, mais u n iqu em en t au  c o n tac t de la solu tion  de ClaCa quelques g rains se b risen t e t dev iennent pu lvéru len ts , tro u b la n t la lim pid ité  de la solu tion , m ais la solution est facilem ent filtrab le . Vu l ’im p o rtance du  p ro d u it on a cherché à am éliorer le 
rendement.

II . —■ Produits traités p a r l'acide sulfurique concentré.

De nom breux b rev ets  o n t été pris, a y a n t t r a i t  à l ’au g m en ta tio n  du  pouvoir 
perm utant des p ro du its  lo rsq u ’ils o n t été tra ité s  à chaud  p ar l ’acide sulfurique concentré. Les m éthodes indiquées v a rien t su iv an t les au te u rs; on p eu t d istinguer le tra item en t à froid (15°-25°) e t  le tra ite m e n t à chaud  (70°-100°). Les p rodu its  granulés p réa lab lem en t o n t é té  tra ité s  par une q u a n tité  suffisante d ’acide concentré pour obten ir un  liquide assez épais; on laisse 2 heures e t  dem ie à la tem p éra tu re  du bain-m arie dans un  flacon m u n i d ’un ré frigéran t e t d ’un  ag ita teu r m écanique.On arrê te  la réac tion  en v ersan t doucem ent e t avec p récau tion  de l’eau distillée, le ballon a y a n t é té  au  p réa lable relié à une g rande colonne à dessécher rem plie de 
sable hum ide destiné à a rrê te r  les vap eu rs  épaisses qui se dégagent.L ’eau distillée fa it m o n te r la tem p é ra tu re  à 110° p en d a n t un  tem ps d ’environ 
10 à 15 m inutes.Une fois refro id i, le co n ten u  du  ballon  est lavé à l’eau  d istillée ju sq u ’à n eu tra lité  
du filtra t à l’hélian th ine.Le produ it est en su ite  séché à l’é tuv e à  120° puis re tam isé , car le tra ite m e n t acide a fa it éc la ter une p artie  des g rains s u rto u t ceux  d ’acide hum ique.

C’est a insi que nous avons ob ten u  : mgr de calcium retiré

Du lignite Valdonne tra ité  .De l’acide humique .............Du Valdonne privé d’acide h u m iq u e ..............................

de 100 mc‘Cendres Densité Cl2Ca N/50
2,61 0,61 7,00,4 0,46 6,9
0,05 13,2



T ous les corps tra ité s  p a r l ’acide su lfu rique e t  m is dan s de l’eau  d istillée ém etten t une q u a n tité  de bulles d ’air. Ces corps so n t donc excessivem ent poreux . Mous les 
avons, exam inés au  m icroscope. D ans les tro is  corps nou s d istin gu o ns des pores; m ais l ’échan tillon  d ’acide tr a i té  p a r S 0 4H 3 es t ty p iq u e , la  surface d ’u n  g ra in  est 
co u verte  de vacuoles. I
R écap itu lons tous les ré su lta ts  ob tenus. Ca total retiréCa équivalent de la solution CendresJ Densité à H Cl libéré Cl3Ca 4/50
Valdonne ............................ 5,2-5,8 0,72 0,2 -0,8Hostens agglom éré  14^14,2 0,47 0,2 1,5Acide humique ........................  0,4 0,69 5,8 7,0Valdonne sans acide hum ique..............................   3,7 0,55 0,1 4,8Valdonne tra ité  par S04H 2 2,6 0,61 6,9 7,0Acide humique tra ité  par jSO,Ha.......................................  0,4 0,46 7,4 6,9Valdonne sans son acidehumique tra ité  par S 04H a 0,05 0,52 11,6 13,2

Nous rem arqu on s que le tra ite m e n t p a r  l’acide su lfu riq ue  co n cen tré  a très n e tte m e n t fa it d im in uer la d ensité  ap p a re n te . L ’acide c reu se ra it donc les grains 
su r lesquels il a g it ; c ’est ce que confirm e l’exam en  au  m icroscope.On p o u rra it a insi ex p liq u er en  p a rtie  l ’a u g m en ta tio n  d u  p o u v o ir perm utant réel q u i passe p o u r le V aldonne de 0,2 à 6,9.

P o u r l’acide h um iqu e de 5,8 à 7,4.P o u r le V aldonne sans son acide h um ique de 0,1 à 11,6.R em arq uo n s encore q u ’en général la  q u a n tité  de calcium  re tirée  de la  solution e s t supérieure à celle q u i co rresp o n d ra it à l’acide ch lo rh y d riq u e  libé ré ; ceci prouve q u ’il n ’y  a pas seu lem en t du  calcium  p e rm u té , m ais  aussi du  calcium  adsorbé.
L ’écart es t égal à  :1,3 m g pour H ostens.
1,2 m g p ou r l ’acide hum ique.3,7 m g p o u r V aldonne sans son acide hum ique.0,1 m g p ou r V aldonne tr a i té  p a r S 0 4H 2.
1,6 m g p ou r V aldonne sans son acide h um iqu e e t  t r a i té  p a r S 0 4H 3.
D ’a u tre  p a r t , on rem arq u era  que l ’acide h um ique b ru t  a u n  aussi g ran d  pouvoir

de p e rm u ta tio n  que le V aldonne ou l ’acide h um iqu e  tr a i té  p a r  l ’acide sulfurique.L ’acide hum iqu e b ru t a u n  bon  p ou vo ir d ’échange, so it 5,8 m g de perm uta tion  réel e t  1,2 m g d ’adso rp tion .
D ans une é tud e  u lté rieu re , je  p réc isera i le p ouvo ir d ’échange de l ’acide humique, 

le cycle de p e rm u ta tio n  e t de régénéra tio n  avec GLCa, puis avec d ifféren ts chlorures, d is tin g u an t à la  fois le m éta l v ra im en t p e rm u té  e t  le sel adsorbé .
N o te .  — La réalisation du programme q ue  s’était proposé M me André B o u ts e r in -  

G a l l a n d  a é t é  interrompue par sa mort, survenue lors du bombardem ent de Noisy-ie-Sec.
(Sorbonne. Laboratoire de Chimie générale.)

N° 30. — Sur l 'autoxydation des carbures éthyléniques ; par M. Ch. PAQUOT (7.7.44).
Les phénomènes d ’autoxydation, c’est-à-dire d’oxydation par l’oxygène moléculaire (ou par l’air) ont une grande importance en chimie, aussi bien du point de vue théorique que du point de vue industriel; de même la formation spontanée de peroxydes organiques joue un rôle non négligeable. Il est donc intéressant de préciser nos connaissances sur ces deux phénomènes intim em ent liés e t de coordonner les diverses théories qui s’y rattachent.Parm i tous les corps autoxydables, les carbures monoéthyléniques sont les plus simples; c’est donc par leur étude qu’il convient de commencer. Nous allons voir successivement un résumé (1) des études portan t sur les déterm inations des produits obtenus dans l’auto- xydation des carbures monoéthyléniques, puis un exposé du mécanisme de l’autoxydation perm ettan t d ’expliquer la formation de ces produits.

I. —  Autoxydation des carbures monoéthyléniques.

D ans l ’é tud e de l’au to x y d a tio n  des ca rb ures  é thy lén iqu es, il e s t assez rare de tro u v e r des tr a v a u x  d o n n a n t des ré su lta ts  q u a n tita tif s . L a ra iso n  en es t que le nom bre des com posés form és est so u v en t assez élevé, q u ’il e s t difficile de les isoler à l ’é ta t  pur, e t  que, d ’a u tre  p a rt , les rend em en ts  son t en  généra l très  fa ib les Les 
a u te u rs  se b o rn e n t donc, dans la p lu p a rt  des cas, à ca ra c té rise r les com posés formés



Pour o b ten ir des ré su lta ts  appréciables, j ’ai é té  am ené (1) à em ployer un  ca ta ly seu r d ’au to x y d a tio n  : une p h talo cy an in e m étallique, e t plus p articu liè rem en t celle de nickel. N ous reviendrons u lté rieu rem en t su r ces études.Les carbures éthyléniques aliphaliques o n t été très  ra rem en t étud iés q u a n t à leur au to x yd atio n  : Lucas, P ra te r  e t  M orris (2) on t fa it passer u n  m élange de bulène-2  et d]oxygène dans un  tu b e  chauffé en tre  375 e t 490° e t  on t ob tenu  de l ’aldéhyde acétique e t du  b u tad ièn e , m élangé en p orportions m oindres avec du  glyoxal, un oxyde d ’éthy lène e t un  peu de peroxyde. O péran t d ifférem m ent H o c k e t N euw irth(3) ont au toxydé de V hexène- 1  en présence d ’un  éclairage U. V .; après 200 heures ils ont pu ainsi isoler 1 0 /0  du  peroxyde (H ock e t ses co llaborateu rs on t m is au  point cette techn ique d ’o b ten tio n  des peroxydes) e t  celui-ci leu r a donné de l’hexène 1 ol 3 p ar réduction  p ar le b isulfite .
Les carbures cyclohexéniques son t n e ttem e n t p lus oxydables que les précédents, aussi ont-ils été m ieux  étud iés. P arm i ceux-ci, le p rem ier te rm e est le cyclohexène. Stephens (4) a ob tenu  le peroxyde co rrespo n dan t avec un  rend em en t in férieur 

à 1 0/0 après 4 m ois d ’au to x y d a tio n  p ar l’oxygène à la tem p éra tu re  am b ian te . Grâce à leur tech n iqu e  H ock e t G anicke (5) o n t pu p rép arer des q uan tité s  plus im portantes de peroxyde de cyclohexène, e t celui-ci donne naissance, en se décom posant, à du cyclohexénol. J ’ai, en ou tre , m o ntré  q u ’il y  a aussi fo rm ation  de cyclohexénone (6) dan s l’au to x y d a tio n  du cyclohexène sans ca ta ly seur. E n  cata^ lysant l’au to x y d a tio n  p a r l ’osm ium  colloïdal (7) on o b tien t du  cyclohexenol, de l’aldéhyde An cyclopenténylform ique e t de l ’acide adip ique.Les résu lta ts  ob ten us p a r R. D up o nt (8) dans l ’a u to x y d a tio n  des m éthylcyclo- héxènes sont analogues.
Les carbures terpéniques  on t aussi fa it l ’o b je t de trav au x . P arm i ceux-ci, je  ne retiendrai que ceux  a y a n t tr a i t  au  p inène e t au lim onène. Les prem iers tra v a u x  d ’au toxydation  de ca rb ures  o n t été fa its  p a r E ng ler (9) en 1898 su r l’a-pinène, et il a réussi à m ettre  en évidence l ’ex istence d ’un  peroxyde. Mais il fa u t a tte n d re  1913 pour que, grâce à B lum ann  e t Zeitschell (10) on isole des p rodu its  d ’au to x y dation du pinène, du  verbénol e t  de la verbénone. Ces m êm es au teu rs  (11) o n t m ontré  que le limonène donne dans des conditions analogues du carvéol e t  de la carvone. R. D upont a en o u tre  m is en  évidence la fo rm ation  du lim onène diol Irans.Par ce résum é rap ide , nous voyons que l ’é tude de l’au to x y d a tio n  des carbures éthyléniques qui a fa it l’o b je t d ’un  c e rta in  nom bre de tr a v a u x  fragm en ta ires, do it 

être coordonnée afin  de dégager le m écanism e des réactions en jeu .

II. M écanism e de Vautoxydation.

De tou tes ces expériences, nous som m es am enés à a d m ettre  avec b ien  des auteurs, que le p rem ier s tade visible de l ’au to x y d a tio n  est la fo rm ation  de peroxydes de formule b ru te  A 0 2, si A es t le corps au to x yd ab le . E n tre  le carbure in itia l e t les peroxydes p eu ven t ex is te r des com posés divers, très  in stab les, à h au t degré de réactivité, appelés « m oloxydes », e t  su r lesquels nous ne possédons ac tu e llem en t aucune donnée précise. P o u r un  carb ure  m onoéthy lénique les peroxydes qui, 
dans certaines conditions son t isolables com m e l ’o n t m o n tré  H ock e t ses élèves, peuvent avoir d eu x  s tru c tu res  différentes.J ’ai été am ené à don ner à ces d eux  peroxydes des form ules légèrem ent différentes 
de celles adm ises an té rieu rem en t, form ules m e tta n t en évidence l ’a tom e d ’oxygène actif qu ’ils con tienn ent, oxygène ac tif au  sens de M. G. D up o n t (12); pour u n  carbure te l que (I), ce son t :

R .C H > C=CH' R ' r . ch2> c — c h r "
O : ¿ h  (II) °  ; °  (III)

Peroxyde type P, Peroxyde type P.
Le peroxyde ty p e  P i résu lte  de l’a tta q u e  d ’un  carbone situé en a de la double liaison. L ’expérience m o n tre  que ce carbone est situé du  cô té  ou la double liaison est d isubstituée , e t q u ’un  C H a est a t ta q u é  de préférence à u n  C H a. C’est là la m êm e règle que dan s l ’o x y da tion  p a r SeOa, com m e l ’a é tab li G uillem onat (13). S i la double liaison n ’est pas d isu b stitu ée  d ’un  cô té (cas de l ’hexène 2) la  fo rm ation  de peroxyde est plus difficile, e t  si elle se trou v e  en b ou t de chaîne (cas de l ’hexène 1), celle-ci 

est encore p lus difficile.Le peroxyde ty p e  P 2 résu lte  de la fixation  de l’un  des atom es de la m olécule d ’oxygène su r la  double liaison. C on trairem ent au  p récéden t, il n ’est plus é thy léniqueLes p e ro x y d e s  évo luen t très  facilem ent au  cours de l ’oxydation  e t  dans la p lu p a rt des cas on ne m et en  évidence que les p ro du its  qui ré su lten t de c e tte  évolution.

r . c h > c =c h -r -
(I )

Carbure
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T ous les p ro du its  trou v és ex p érim en ta lem en t s’ex p liq u en t a isém en t à p a r t i r  de ces 
d eu x  peroxydes.

I I I .  Oxydation suivant le type P eroxyde Pi-

Le peroxyde ty p e  P 2 p e u t évo luer de 2 façons d ifférentes e t  d o n n e r naissance 
so it à un  alcool, soit à une cétone a é thy lén iques.

X  °  +  R . CHOH>C=CH' R
r . c h > c = c h . R '  <

O : ¿ .H  A H» ° +  R.CO>C=CH,R
E n  effet, l’expérience donne en  général u n  m élange de ces d eu x  corps, e t  le plus 

so u v e n t la cétone dom ine.L ’oxygène libéré dans la prem ière réac tion  p eu t, so it se m an ife s te r sous forme 
d ’oxygène m oléculaire 0 2, so it serv ir à oxy der un  corps p résen t d an s  la réaction (carbure non  touché, p ro du its  déjà oxydés...). A insi u n  p ero x yd e exp lose p ar chauffage p ar su ite  de la libé ra tio n  b ru sq ue  de ce t oxygène su p p lém en ta ire , m ais d ’autre p a r t  H ock ré d u it ces peroxydes p u rs  en alcools p a r ac tio n  du  sulfite  de soude, et 
il es t norm al de supposer que dans la réac tio n  le su lfite  es t o xy dé en  sulfate.La décom position  du  peroxyde en cé tone avec lib é ra tio n  d ’eau exp liq u e que dans 
to u te s  les o xy da tion s on tro u v e  de l ’eau ; g lo ba lem ent elle p ro v ien t de la  transfor
m atio n  d ’un  CH , en GO.D ’après cela nous voyons que l 'alcool a élhylénique n'est pas V interm édiaire entre 
le carbure et la cétone. Ce ré su lta t a d ’ailleu rs  é té  d ém o n tré  expérim entalem ent p ar Steph'ens (14) dans le cas de l ’au to x y d a tio n  de ca rb u res  benzéniques, e t  je l’ai confirm é (1) d an s le cas de l ’a u to x y d a tio n  de ca rb u res  cy c loh exén iqu es catalysée 
p a r les ph talocyan ines.D ans le cas des carbures cycliques, le carb on e  to u ch é  p a r l ’o x y d a tio n  est toujours 
u n  carbone situ é  dan s le cycle e t  du  cô té  où la double liaison  es t d isu b stitu ée , ainsi 
l ’é th y l cyclohexène co n d u it a u x  co rps su iv a n ts  :

C2H, c2h ,
I

H , . 0
\ J

D ans le cas du  lim onène, seule la double liaison in tran u c lé a ire  p a ra ît sensible à  l ’au to x y d a tio n , e t  l’on o b tien t le carvéo l e t  la  ca rv on e . L a double liaison extra- 
n uclaire  n ’est pas touchée.

D ans le cas de l ’a-pinène l ’a t ta q u e  a aussi lieu  dan s le cycle m ais sur le CH' de p référen ce 'au  CH, c ’est-à-d ire  d u  cô té  où la double liaison es t monosubstituée; 
e t  l ’on o b tien t du  v erbéno l e t  dé la  verbénone.A près ce p rem ier s tad e  l’o x y d a tio n  p e u t se poursu ivre  e t  to u ch e r le second radical R ’ a t ta c h é  à la double liaison avec fixa tion  d ’u n  second a to m e d ’oxygène sur la 
m olécule. On p o u rra it donc s’a t te n d re  à tro u v e r une d icé tone , une cétone-alcool e t  un  glycol. J u s q u ’ici il n ’a é té  m is en évidence que le glycol dans les autoxydations 
de ca rb ures  é thy lén iqu es; a insi j ’ai pu  ca ra c té rise r en  p a rtic u lie r  les glycols suivants:

CHaO H . r _r w  r H  rH  CHs .C H O H L r  r „  CH,OIL r _ r  X,H,CH2OH>  ■ '-H ,. L-Hj CH2OH> L  C H .O H ^ — U < CH»
D ans ce rta in s  cas l ’alcool é thy lén iqu e  form é in itia lem e n t p e u t se deshydrater e t  d o n ner u n  diène. A insi le p inène m ’a d on né d u  v erbénène , le cyclohexène du 

cyclohexadiène e t m êm e des traces  de benzène.

IV . Oxydation suivant le type peroxyde P 2.

Le principal p ro d u it de décom position  de ce second pero x yd e es t l ’époxy;
R .C H > C— CH’R '  - >  °  +  R .C H 2> C— C H .R -

0 : 0  O
L ’époxy  ainsi o b ten u  es t celu i qui ré su lte ra it de la  fixa tion  d irec te  d ’un  atome d ’oxygène su r la  double liaison.
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D ans ce rta in s  cas j ’a i aussi trou v é  la  cétone p ro v en an t de l’isom érisation  de ce t époxy, isom érisation  d o n t les règles son t bien connues depuis les tra v a u x  de Tiffeneau e t de ses élèves. E n  voici u n  exetnple avec le m éthyl-3  pentène-2  :

CH,.Ch | > C=CH-CH» — CH,.CHl> C ~ CH-CHa _ > - CH3.Ch ‘>CH  C 0-CH»
o

Il arrive aussi assez sou ven t que l’époxy  ainsi form é s’h y d ra te  en a-glycol, e t l ’on ob tien t alors le glycol co rrespo n dan t à la fixation de 2 OH sur la double liaison : 
cyclohexane diol à p a r t ir  du  cyclohexène, lim onène diol à p a r t ir  du  lim onène, pinaeone à p a r t ir  du  té tra m éth y lé th y lèn e .

Un second m ode d ’évo lu tion  du peroxyde P 2 consiste en une coupure en deux  molécules cétoniques au  n iveau  de ce qui é ta it la double liaison :

R .CH a> C— CH-R ' R .C H > C0 +  0C H -R ’
O : O

Lucas, P ra te r  e t  M orris (2) o n t a insi tro u v é  de l’aldéhyde acétique à p a r t ir  du ü; butène-2, e t j ’a i observé en p artic u lie r les d eux  cas su iv an ts  :

g£>G :C H .C H ,.CH a —y  c h | > C CH. CH,. CH, _ >  £ j^> C O  +  OCH. CHa. CH,
V^O

CH;>C= C < C h ! - V  ^ > C — C < CH. 2CH..CO.CH,
0 : 0

En plus de ces p ro du its  p ro v en an t d ’un  peroxyde ty p e  P , du carbure in itial, on trouve assez souvent des corps p ro v en an t d ’une o xy da tion  ty p e  P , des alcools ou cétone a-éthy léniques p récédem m ent trou v és à p a r t ir  du  peroxyde ty p e  P a. Mais dans ce cas, je  n ’ai pas tro u v é  les epoxy-alcool ou epoxy-cétone auxquels on pourrait s’a tte n d re . Les seuls p ro du its  caractérisés son t ceux  p ro venan t de la coupure. E n  voici d eu x  exem ples :

c h , . c h ; > c =c h -c h ’  c h 3. c o > c =c h -c h ° C H ,.C 0> C0 +  o c h - c h .

ÉM CH,.CHLCH.CHa.CHa.CH, — CH, . CIL CII. CHOH. CH,. CH, —>-
mi CHjCHO +  CHO. CHOH. CHa. CHa
~ I

Y
CHO. CH: CH. CH,

Ce m écanisme exp lique en p articu lie r la fo rm atio n  d ’aldéhyde croton ique dans l’oxydation de l ’hexène-2.

V. Conclusions.

m

un:

Nous venons de voir que les phénom ènes d ’au to x y d a tio n  des carbures m ono- éthyléniques p eu ven t s’ex p liquer p ar la fo rm ation  in itiale de d eux  p ro du its  pero- xydiques ty p e  P a e t ty p e  P , se fo rm an t indép en dam m en t l’un  de l ’au tre  e t  en p roportions variab les su iv a n t les exem ples : pour les carbures a lip ha tiq u es ces p roportions sont du m êm e ordre de g randeur, pour les carbures cyclohexéniques il se form e plus de P , que de P a, tand is  que pour les carbures é thy léniques a benzéniques de form ule
C,H,. r _ r ^ R 'R > c _ c < R .

c’est P , qui dom ine très  la rg em en t e t  qui, d ’au tre  p a rt , évolue su rto u t vers les 
p roduits de coupure.Le schém a su iv a n t résum e les d ivers m écanism es rencontrés au cours de ces 
au to x yd atio ns  :
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/
R.CH.C=:CH.R’
O : 0 ■HR'
type 1 Pl \ X

o
R .C O .C — C H .R ’

r ' R , CO.CO.R’ +  R'.CHO

r -™ o h > c c h . r - - >  r ; .c h o h > c = c h -r '
/ *  O : ¿ .H

—y- diène

X  i r .C H O H .C O .R ’ r , . c H = C H .C O .R ’( -j- R ". CHO
(cas de Phexène 2 : R a =  CH3, R ' =  H, R* =  CHS)

 CH.R'
AH OH

R C r />CH.CO.R"

R .C R ..C O .R ' +  R '.CHO
(1) Pour une étude plus complète voir: G. P a q u o t , A utoxydation et oxydation par l ’oxygène catalysée par les phtalocyanines des carbures éthyléniques et benzéniques, Paris, Masson, 1943. —■ (2) L u c a s , P r a t e r  et M o r r i s , J .  Am. Chem. Soc., 1935, 5 7 ,  723. — (3) H o c k  et N e u w i r t h , Ber., 1939, 7 2 ,  1562. — (4) S t e p h e n s , J .  Am . Chem. Soc., 1928, 

5 0 ,  568. — (5) H o c k  et G a n i c k e , Ber., 1938, 7 1 ,  1430. — (6) P a q u o t , Bail. Soc. Chim., 1941 [5], 8 ,  695. —  (7) W i l l s t a t t e r  et S o n n e n f e l d , Ber., 1913, 4 6 ,  2952 e t 1 914, 47,  2814; K o t z  e t  R i c h t e r , J .  /ür prakt. Chem., 1925, 1 1 1 ,  373. — - (8) R .  D u p o n t , B ail. Soc. 
Chim. Belg., 1936, 4 5 ,  57 et 1937, 4 6 ,  21. — (9) E n g l e r  et W e i s s b e r g , Ber., 189 8, 3 1,  3046; E n g l e r , Ber., 1900, 3 3 ,  1090. — (10) B l u m a n n  et Z e i t s c h e l , Ber., 1913, 4 6 ,  1178. — 111) B l u m a n n  et Z e i t s c h e l , Ber., 1914, 4 7 ,  2623. —- (12) G. D u p o n t , Bull. Soc. Chim., 1927 [4], 4 1 ,  1101. — (13) G u i l l e m o n a t , A nn. Chim., 1939 [11], 1 1 ,  143. — (14) S t e  p h e n s , J . Am. Chem. Soc., 1928, 5 0 ,  2523.

(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure.)

N° 31. —- Sur la représentation ionique de quelques composés organiques azotés; par Henri TRICHÉ (5.7.44).
La notion de parachor spécifique d ’une famille de composés homologues perm et de déterm iner le rayon ionique des constituan ts. Appliquée aux composés organiques dont on adm et la structure ionique, elle .perm et de-leur a ttrib u er des structures cohérentes en accord avec leurs propriétés générales, elle unifie nos conceptions touchan t les composés m inéraux et les composés organiques. Dans cemémoire, l’au teu r s’attach e particulièrement aux dérivés azotés.
La représentation des molécules par des ions a été. appliquée en chimie organique. Elle repose sur les deux principes suivants :1° Le volume réel d’une molécule ionique est égal à la somme des volumes des ions, même s’ils sont très déformés.2° Dans une famille de composés ioniques, à l’é ta t liquide, ayant des propriétés chimiques analogues, le rapport du yolume apparent défini par M/D (M masse, moléculaire, D densité du liquide) au volume réel (somme des volumes des ions) est constant. La comparaison est faite à des tem pératures pour lesquelles les tensions superficielles sont égales. On est conduit à la notion de parachor d’une famille défini comme le rapport du parachor P à Ers, r  étant le rayon d ’un ion. .
Résultats. —- D’après le principe I, le méthane est constitué par un ion C.++++ et 4 ions H-. Ce résultat conduit à envisager les molécules organiques comme constituées par des ions e t non par des atomes.La seconde propriété permet d’établir qufe les aminés sont constituées par un ion N— et des radicaux ou des hydrogènes positifs. L’hydrogène fixé à l’azote étan t positif, tandis que l’hydrogène fixé au carbone étan t négatif.Le radical NCS des éthers thiocyaniques est constitué par les ions N — , C.+++, S~On trouve qualitativement que les carbylamines peuvent exister sous trois formes : à carbone bivalent, à carbone trivalent, à carbone quadrivalent; la forme la plus probable étant celle à carbone bivalent. Les cyanures alcalins se classent parm i les carbylamines.



Au moyen des parachors e t des résultats des rayons X, on m ontre que l’ion (CN)- est constitu e  par un ion N—  dans lequel a pénétré un ion C++.On retrouve la forme usuelle des nitriles, l’ion (CN)- é tan t constitué par un ion N -------dans lequel a pénétré, un ion C+++.L’acide cyanhydrique semble se' trouver sous les deux formes nitriles e t carbylam ines.Dans la forme carbylam ines, les deux ions H+ e t C++ seraient à l’intérieur de l’ion N .On retrouve les formules adoptées en chimie organique.Une nouvelle méthode de calcul des rayons ioniques est indiquée.La notion de parachor spécifique d ’une famille de composés homologues perm et de déterm iner le rayon ionique des constituan ts. Appliquée aux composés organiques dont on adm et là structure ionique, elle perm et de leur a ttrib u er des structures adhérentes en accord avec leurs propriétés générales, elle unifie nos conceptions touchan t les composés minéraux e t les composés organiques. Dans ce mémoire, l’au teu r s’a ttache particulièrem ent aux dérivés azotés.
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Introduction.

Bien que la n o tion  d ’ion en Chim ie o rganique n ’a i t  pas pris une place im portan te , à cause de l’absence de d issociation  élec tro ly tique, il ne p a ra ît cep en d an t pas inutile de faire un  bref h isto rique d e -c e tte  question.' Berzélius é tab lit une théorie qui cherchait à ram en er to u te s  les réac tions chim iques à des ac tions électriques entre des atom es ou en tre  des ra d ica u x  chargés les uns positivem ent, les au tres  négativem ent. D ans une conférence L ow ry  (1) conclu t : E n  chim ie organique  
exactement comme en chim ie m inérale, les réactions ont presque toujours lieu entre 
ions, bien q u ’en ce rta in s  cas des chaînes d ’atom es puissen t réun ir ces ions e t  les empêcher de se m ouvoir indép en dam m en t, p a r exem ple dans l ’électrolyse. » V ictor Henri (2) re m arq u an t après D ebye que les molécules d ’un  g rand  nom bre de corps possèdent à l ’é ta t  norm al une p o larité  électrique, présen te des form ules de molécules en faisant ressortir l ’existence de c e tte  po larité . C ette théorie av a it été abandonnée et on a pris l ’h ab itu d e  de rep résen te r les m olécules o rganiques par des édifices électriquem ent n eu tre s.

C ependant l ’ex istence d ’ions a é té  m ise en évidence p a r la spectrog raph ie . Fowler a ob tenu  des spectres des atom es de carbone ionisés C+, C++, C+++, C++++. Rappelons égalem ent q u ’A ston  au  m oyen de la spectrog raph ie  de m asse a m ontré  l’existence de rad icau x  organiques chargés (c’est-à-dire d ’ions); ce tte  découverte éclipsée par celle des isotopes m érite  cep en d an t d ’être rappelée . D ’au tre  p art, Vlès (3) à propos de la s tru c tu re  des a tom es e t des p ropriétés chim iques écrit : « Au point de vue des ions, il fa u t  savoir que les physiciens m athém atic ien s é tu d ia n t la structure  de l ’a tom e (P auling , etc.) o n t in tro d u it la considération  de certa in s  ions particu liers  in h ab itu e ls  p ou r les ch im istes, m ais qui o n t u n  gros in té rê tpoint de vue des configurations a tom iqu es; p a r exem ple G e t C++++; Gu+;C1+++++++; F e+t+++++; I+++++++, e tc . (Chim ie quan tiq ue). »
Rapprochons égalem ent de la théo rie  ionique celle de l ’électrom érie. D ’après cette théorie les chim istes orgàniciens (4) ex p liq u en t la fo rm ation  des bandes d’absorption en co nsidéran t des s tru c tu res  de résonance. La s tru c tu re  électronique d’un composé p eu t ex is te r sous d eu x  ou p lusieurs form es d o n t les énergies sont voisines; la résonance es t alors possible. L a résonance im plique la m êm e s tru c tu re  

moléculaire, m ais avec une différence d an s la s tru c tu re  électron ique. Les d ifférentes formes de résonance dues à un  effet électronique d yn am iqu e  o n t é té  appelés é lec tro mères. On p eu t in d iq ue r les électrom ères com m e des form es ac tives  e t  n eu tres. Les formes n eu tre s  so n t indiquées p a r les form ules ord inaires, ta n d is  que les form es actives nécessiten t des in d ica tions de charge.
On peu t considérer une m olécule com m e une association  de n o y au x  e t d ’électrons. On peu t é tud ie r la co n stitu tio n  d ’une m olécule de d ifférentes m an ières; nous nous contenterons ici du p o in t de v u e  p articu lie r de son volum e. Nous pouvons rechercher com ment se g ro u p en t les n o y au x  e t  les électrons, chaque groupe p o u v an t ê tre un ion chargé p ositivem en t ou n ég ativem en t. Le cas d ’un atom e n eu tre , qui n ’est d ’ailleurs q u ’un ion de charge nulle (5) re n tre  dan s le cas p récédent.Si l ’aspect ionique des m olécules organ iques n ’a p p a ra ît pas com m e dans certa ins composés m inéraux , on p e u t concevoir q u ’il so it accom pagné d ’un  phénom ène plus im p o rta n t qui puisse m odifier le ca rac tè re  ionique te R q u ’on est h ab itu é  à se le représen ter dans les halogénures alcalins p a r  exem ple. La m odification  est due à la déform ation  des ions (6), celle-ci é ta n t poussée à l ’ex trêm e dans les com posés organiques. D ans ces derniers a in si que nous le verrons p lus loin, la p lu p a rt des hydrogènes son t des ions négatifs , édifice p articu liè rem en t déform able. On p eu t donc penser que les p ropriétés ioniques en chim ie, organ ique soient, m asquées p ar la grande défo rm atio n  des ions, de m êm e que les phénom ènes prim aires d ’une électrolyse son t m asqués p a r les réactions secondaires sans que p ou r cela on m ette  en d ou te  la  v a lid ité  des lois de l’électrolyse.D ans le cas des ions déform és, l’o u til (rayons X) qui a v a it serv i à m esurer les 

rayons ioniques ne p eu t plus être utilisé, m ais on p eu t im aginer q u ’il existe une
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m éthode capab le  de m esurer les volumes ioniques e t  p a r su ite  d ’é tu d ie r  les ions 
déform és.Comme dans ce m ém oire, nous ne tra ito n s  pas des théo ries de la valence en général, 
nous renv erro ns le lec teu r a u x  C onférences p arues  dans le B ullelin  (Croze, Bauer, D arm ois, L ow ry, D u p o n t, U rbain) e t  au x  p ub lica tio ns de P ré v o st e t  K irm ann.

M éthode utilisée.

Les ré su lta ts  ob ten us repo sen t su r les d eu x  p ro prié tés  su iv an te s  (7) :1° Le volum e réel d ’une m olécule ion ique est égal à la som m e des^ volum es des ions, même s'ils sont très déform és. C ette p ro prié té  est év id en te  si l ’on considère les com posés ion iques te ls  que les halogénures alcalins. N ous avons v u  q u ’elle est v raie  égalem ent p ou r l ’acide ch lo rh y d riq u e ; l ’ion H + pén ètre  d an s l ’ion Cl , la som m e des volum es de ces ions; déterm inée au  m oyen  des p arach o rs  des acides halogénés qu i fo rm en t une fam ille es t sensib lem en t égal au  volum e de la  molécule 
d éte rm in ée  au  m oyen des rayons X . (R ayo n  de la m olécule Cl H à p a r t ir  des parachors 2 A, à p a r t ir  des rayons X  1,93 A.) L ’h ypothèse que la m olécule C1H es t formée d ’atom es ne p eu t ê tre re tenu e , c a r  le rayo n  de la m olécule se ra it de 1,02 A.

2“ D ans une fam ille de com posés ioniques, à l ’é ta t  de liqu ides a y a n t  des propriétés ch im iques analogues, le ra p p o rt du  volum e a p p a re n t défin i p a r  MD (M masse m oléculaire, D d en sité  du  liquide) au  volum e réel (som m e des volum es des ions) e s t co n stan t. La com para ison  é ta n t fa ite  à des te m p é ra tu re s  p ou r lesquelles les tensions superficielles so n t égales. On es t co n d u it à la n o tio n  de p arach o r d ’une fam ille défini com m e le ra p p o rt du  p arach o r P à ï r ' ( r  é ta n t  le ra y o n  d ’un ion. 
P o u r d eu x  corps d ’une m em e fam ille on a donc :

C ette deuxièm e p ro prié té  p e rm e t de d é te rm in e r le volum e réel d ’une molécule 
ou d ’un  ion.

Résultats.

Représentation ionique du m éthane. —  V an A rkel e t de B oer (8) fo n t rem arquer 
le rem placem en t facile de l ’hydrogène p ar un  halogène dans les com posés hydrogénés du  carbone. Le rem placem en t d ’u n  hydrogène p ar un  m éta l n ’est possible que par 
des m oyens d é to u rn és ; les com posés ob ten us so n t in stab les. L ’hydrogène joue donc le rôle d ’un  halogène. C ep en d an t F a jan s  e t  Joos, a insi que Kossel a d m e tte n t au co n tra ire  que le m éth an e  es t fo rm é p ar un  ion carbone n ég atif e t  des ions hydrogène 
positifs. Mais il e s t p lus logique d ’ad m e ttre  que l ’éd ification  du m éth an e  se fa it comme celle du  té tra c h lo ru re  de carbone, l’hydrogène é ta n t considéré com m e un  halogé- 
noïde. V an  A rkel e t de B oer o n t d ’ailleurs é tud ié  la ré frac tio n  m oléculaire du m éth an e  e t o n t tro u v é  une po larisa tio n  très  fo rte  de l ’ion hydrogène négatif.

N ous allons d o n ner u n  nouvel a rg u m en t en fa v e u r de la  c o n s titu tio n  du  m éthane p a r  u n  ion C++++ e t 4 ions H - . U ne m olécule ion ique a u n  volum e qu i es t la somme 
des volum es des d iv ers  ions qui la co m p o sen t; c e t énoncé com prend  le cas d ’ions sphériques ou d ’ions déform és ou m êm e des a tom es q u ’on p e u t considérer comme 
le cas p artic u lie r des ions de charge nulle.L ’é tu d e  a u x  rayo n s X  (9) de la m olécule de m é th a n e  ind iq ue  que ce composé cristallise dan s le systèm e cub ique à faces cen trées . Le cô té  a a p ou r valeur 5,89 +  0,01 A. E n  a d m e tta n t que la m olécule est sphérique , son rayo n  a p ou r valeur2,08 A. Or, ce tte  h ypothèse e s t légitim e p u isq u ’il y  a isom orphism e en tre  le m éthane e t  le k ry p to n  solide (10). P o u r ce d ern ie r le ray o n  a tom iqu e  est de 2,01 A. P u isq u ’on 
p e u t rem placer un  a tom e de k ry to n  sphérique p ar une m olécule de m éthane  et q u ’en ou tre  ces d eux  corps o n t le m êm e rayo n  on p e u t a d m e ttre  que la molécule de m éth an e  est sensib lem en t sphérique.On co n na ît donc le volum e de la m olécule de m éth a n e  e t en a p p liq u a n t le principe énoncé p lus h a u t on pou rra  faire un cho ix  en tre  les hyp othèses les p lu s  probables :1° Le m éth an e  est form é p a r un  a tom e de carbone (rayon  a to m iq u e  0,78 A) 
e t  4 a tom es d ’h ydrogène (ray o n  a to m iq u e  0,53 A). C e tte  co n cep tio n  e s t à re je ter puisque le volum e de la m olécule de m éth an e  es t n e tte m e n t sup érieu r a u  volume calculé. Le rayo n  de la m olécule de m éth an e  n ’est que de 1,02 A au  lieu de 2,08 A. La m olécule de m éth an e  n ’est donc pas constitu ée  p a r une ju x ta p o sitio n  d ’atom es.2° Le m éth an e  est form é p ar un ion C e t 4 ions H +. Le ra y o n  de C-----
est de 2,20 A (rayon  de P au ling ); il est donc sup érieu r au  ra y o n  de la  molécule 
de m éthane . On ne p eu t donc ad o p te r  l’hypothèse p récéden te  s u r to u t si l’on tien t com p te  du  volum e de l’ion H + (de l’o rdre de IA  dan s les acides halogénés dans les dérivés N H „ P H t, A sH ,.

3° Le méthane est formé par un ion C++++ (rayon de Goldschmidt ^  0 2  A)
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e t p a r 4 ions H " (rayon  de G odschm idt 1,27 A). C onnaissant le volum e de la m olécule de m éth an e  déterm inée p ar les rayons X , on p eu t calculer le rayon  de l ’ion H* : on tro u v e  1,31 A. L ’accord  est donc accep tab le  puisque la va leu r calculée e t celle 
de_ G oldschm idt ne d iffèrent que de 0,04 A. Les d eux  prem ières hypothèses é ta n t à re je te r e t  la dern ière é ta n t vérifiée num ériq u em en t, on p eu t donc conclure que la molécule de m éthane  es t co nstituée p a r un  ion C++++ très  p e tit e t p a r 4 ions t i trés  déform és de sorte que leur ensem ble est quasi sphérique.

On p eu t dire que 4 électrons de l’a tom e de carbone se son t fixés sur 4 atôm es d ’hydrogène, il en résu lte  la fo rm ation  d ’un ion C++++ e t de 4 ions H "; c ’est la 
théorie de Kossel sur la valence. C ette co n stitu tio n  du m éthane n ’est pas en co n tra diction avec la th éo rie  de Lewis. D ans celle-ci on ad m et q u ’il se form e 4 paires d ’électrons, ch aqu e paire é ta n t com m une à l’atom e de carbone e t à un  atom e d ’hydrogène. L ’ion H - é ta n t form é p ar un  p ro ton  e t 2 électrons est un édifice assez peu rigide; il p eu t se déform er suffisam m ent pour q u ’on puisse dire que les électrons qui fo rm ent le d o u b le t lui ap p a rtie n n en t.

Les d eu x  théo ries ne son t donc pas co n trad icto ires  si l ’on tie n t com pte de la déform ation des ions. E t  l ’on arrive ainsi à conclure com m e van  A rkel e t  de Boer que la com binaison « a tom iqu e  » est une com binaison ionique conditionnée par une polarisation  très  fo rte . On p eu t concevoir com m e F ajan s  l ’a ind iqué (6) q u ’il y  a une tran s itio n  con tin u e en tre  lés com binaisons ioniques e t  les com binaisons atom iques. Le ca rac tè re  ionique es t ind iq ué  p ar le fa it que le volum e d ’une m olécule est la somme des volum es des ions, le carac tè re  « a tom ique » é ta n t caractérisé par la déform ation  p lus ou m oins grande des ions. C ette déform ation  qui dépend de la n a tu re  de l ’anion (rayon , charge) e t du  ca tion  facilite la fo rm ation  de doublets d ’électrons.
La rep résen ta tio n  ionique du  m éthane  avec un  ion C++++ e t 4 ions H - condu it à envisager le té tra ch lo ru re  de carbone com m e form é p ar un  ion C++++ e t 4 ions Cl" et plus généralem ent les dérivés halogénés du  m éthane  renferm era ien t un ion C++++ et des ions halogènes négatifs. Or l ’ion C++++ est ex trêm em en t p e tit e t  sa d istance au noyau de l ’ion halogène d o it ê tre sensib lem en t égale au rayon  de ce t ion halogène, les ions Cl", B r-, I" é ta n t m oins déform ables que l’ion H - . Les d istances e t  les rayons ioniques o n t en effet des valeurs voisines indiquées sur le tab leau  suivant. Ces valeurs ne p eu v e n t ê tre rigoureusem en t égales, car un  ion presque ponctuel comme C++++ e t fo rtem en t chargé do it déform er les orb ites électroniques des ions halogènes :

Distance C-X Rayon ionique
C C I.  1,75 A 1,81 ACBr,    1,92 1,96Cl,  2,14 2,20

Représentation ionique des am inés.

Le m éthane é ta n t co n stitu é  p a r des ions e t non  p ar des atom es, on est con du it à essayer de rep résen te r les au tre s  m olécules o rganiques au  m oyen d ’une s tru c tu re  
ionique.La m éthylam ine, la  d im éttïy lam ine e t la trim é th y lam in e  o n t p ou r form ules :

c h , .n < h  c h :> n -h  \  c h ;> n -c h *
On ad m et (11) que les am inés son t constituées p a r u n  ion N —  e t tro is  g rou

pem ents positifs, ce qui co n du it à les rep résen te r p ar les schém as su iv an ts  :
/H -  \ +  H+ <CH*>+ <CH»>+( H -  C++++ ) N—  ; N— H+ ; N—  (CH,)+VH- J  H+ (CHa)+ (CH,)+

Les parachors de ces com posés o n t re sp ec tiv em en t pour v a leu r 95,9, 136,6 e t  177,6. Les tro is corps a y a n t des p ropriétés chim iques voisines on p eu t ad m ettre  que le p arachor de la fam ille est b ien  défini. On a donc :
95,9 _  136,6 177,6
E r, ~  Er, =  £ r,

P our vérifier ces s tru c tu re s  nous allons procéder de la m anière su ivan te . Le rayons de N —" es t connu, il a p ou r v a leu r 1,71 A (rayon  de Pauling). Nous allons calculer le volum e de (CH ,)+ au  m oyen des parach o r de (CH,)*0 e t (CH ,)2S 136,0 et 159 3. On trou v e  ainsi que £  r» cube du rayon  de la sphère équ ivalen te à l’ion (CH,)-’ a pour v a leu r 7,51 A”; la rep résen ta tio n  ionique de ces d eux  com posés 
est la su iv an te  : (CH.1+ (CH.1+O— et S—(CH,)+ ( CH,)+



Com me on d ev a it s’y  a tte n d re  le volum e de l ’ion (C H ,)+ est sensib lem en t éga au  volum e de 3 ions H -, le volum e de C++++ é ta n t négligeable d e v a n t celu i de 
3 ions H " ; on tro u v e  en effet pour le rayo n  de H " la v a le u r de 1,35 A. N ous adopte ro n s  p ou r v a leu r du  volum e de l ’ion (CH ,)+ le volum e de 3 ions H calculé au m oyen des rayo n s de G oldschm idt. On p e u t donc ca lcu ler d an s les am inés le rayon 
de î ’ion H+.

95,9 136,6 ________ 177,6
3 .(1,27)* +  ( 1,71 )3 +  2 .x 3 j 6.(1,27)*.+  '(1,71)* +  x 3 ~  9 .(1,27)* +  (1,71)*

Au m oyen des d eu x  prem ières éq u ation s on tro u v e  x a +  =  0,915 A ; la  dernière égalité  fo u rn it la v a leu r 0,903 A. La v érification  co nsistera  à co m p are r le rayon tro u v é  d an s les am inés avec celu i qui a é té  tro u v é  en co n sid é ran t les parachors de N H a e t P H ,. D ans ce dern ie r cas, il es t égal à 1,00 A. L ’accord  es t donc satisfai
san t. D istance N -H  dans N H , 1,04 A.

R em arque. —  L ’ex istence d ’ions H '  e t  H+ dan s les m olécules o rgan iques conduit 
à rechercher s’il ne fa u t pas a t tr ib u e r  u n  m odule d ifféren t à ch aqu e sorte  d ’hydro
gène.Le p arach o r a tom iqu e de l ’hydrogène calculé p a r S ugpen (17,3 ) a é té  obtenu 
à p a r t ir  des chaînes carbonées, il rep résen te  donc l ’ion H ". Calculons le parachor de l’hydrogène à p a r t ir  des acides halogénés. On tro u v e  re sp ec tiv em en t 13,5, 12,6,14,3 p ou r C1H, B rH , IH ; m oyenne 13,5. C om parons les parach o rs  m esurés des 
am inés a u x  p arachors  calculés p a r la m éthode h ab itu e lle  e t  en te n a n t  com pte de 
l ’ion H +.
CH,NH, mesuré 95,9calcul classique 4,8 +  51,3 +  12,5 +  34,2 =  102,8nouveau calcul 4,8 +  51,3 +  12,5 +  27 =  95,6(CHi)NH mesuré 136,6calcul classique 2 .4 ,8 .+  51,3.2 +  17,1 +  12,5 — 141,8nouveau calcul 2.4,8 +  51,3.2 +  13,5 +  12,5 =  136,2(CH3)3N mesuré 177,6calculé 3.4,8 +  51,3 +  12,5 =  180,8

On v o it donc que l ’éc art en tre  la v a le u r m esurée des parach o rs  e t  la valeur 
calculée p a r les m odules de Sugden es t d ’a u ta n t  p lus  g ran d  que le nom bre d ’ions H - es t p lus g rand . Au co n tra ire , T’accord  est m eilleur en u til isa n t u n  m odule calculé 
à p a r t ir  des acides halogénés.Il faud ra  donc te n ir  com pte de ce fa it lo rsq u ’on v o u d ra  d é te rm in e r la constitu tion  
d ’ùn  com posé au  m oyen des p ro prié tés  ad d itiv es  d ’une g ran d eu r (parachor, réfrac
tio n  m oléculaire, etc.).M um phord e t P hilip s (12) o n t d ’ailleurs proposé un  a u tre  systèm e de parachors d an s  lequel l ’hydrogène n ’a u ra it pas le m êm e m odule su iv a n t l ’a tom e auquel il 
e s t lié. D ans ce systèm e l ’accord  e s t m eilleur en tre  les va leu rs  calculées e t  les valeurs m esurées. Ceci est sans d ou te  à rap p ro ch e r du  fa it que le rayo n  de l ’ion H + n ’est 
pas co n stan t dan s to u s  les com posés, e t  que les p arach o rs  de to u te s  les familles ne so n t pas égaux. N ous rep ren dron s ce tte  q u estion  d an s  la  d iscussion générale.

R eprésentaiion ionique des éthers ihiocyaniques. —- On co n n a ît les p arachors  du th io cy an a te  de m éth y le  (NCSCH,) : 168,6 e t  du  th io cy an a te  d ’é thy le  (NCSC-H,) : 
209,1. Les ra d ica u x  C H , e t C2H S a y a n t rem placé l ’H + de l’acide N C SH , sont des ions positifs. P ou r tro u v e r le volum e de l ’ion (NCS)" il fa u t co n n a ître  ceux de 
(C H a)+ e t (C ,H ,)+.Or, on a tro u v é  p récédem m ent que le cube d u  ra y o n  de la sphère équivalente à  l ’ion (CH ,)+ a  p ou r v a leu r 3° (1,27), A ,. R em arq uo n s que d an s l’ion (CH,)+ co n stitu é  p a r G++++ e t 3 H " on p e u t négliger le volum e de C++++ d ev an t celui des 3 ions H - .

Calcul de (C ,H 5)+. Il p e u t s e Jfaire à p a r t ir  des com posés S 0 4(C H ,)2 e t S O ((C iH i)i 
dan s lesquels C H , e t  C2H 6 son t des ions positifs. Les p arach o rs  de ces d eu x  composés o n t pour v aleurs 238,9 e t 313,8. On tro u v e  10,90 A, p o u r le cube de la t sphère éq u iv alen te . R em arquons que si l ’on ad m e t p ou r (C ,H ,)+ la c o n s titu tio n

H- H-H- C++++ HL C++H-
le volum e des ions ca rbone est négligeable d ev a n t celu i des ions H -  e t  on trouve p ou r le ray o n  de H - 1,29 A.

Les ra d ica u x  C H , e t  C ,H , o n t donc des volum es re sp ec tiv e m en t ég aux  à 3 et 5 ions H - .
On a donc tous les élém ents nécessaires pour ca lcu ler le volum e de l’ion  NCS".

169,6’ 209,1
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3+1',27)* +  x 3 5 .(1,27)* +  x 3
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/iv jpo \-lre X% =  ^ ,9 1  As e t x  — 2,21 A rayon  de la sphère équ ivalen te à l ’ion (N U S )'. P o u r tro u v e r la co n stitu tio n  de ce t ion on p eu t calculer son rayon  éq u i v a le n t à p a r t ir  des rayons de G oldschm idt. La co n stitu tio n  adoptée habituellem en- est :

(N=C-S-)- ou <N— C++++S--)-(S=C=N-)- ou (S-C++++N— )-
Ces d eu x  isom ères o n t le même, volum e. Ce volum e p eu t être calculé à p a r tir ' des rayons ioniques su iv an ts  :S— 1,74 A ; C++++ 0,015 A ; N —  1,71 A.
Le rayon  de la sphère équ ivalen te  calculé à p a r t ir  de ces valeurs est de 2,17 Aen bon accord  avec la v a leu r trou v ée  au  m oyen des parachors 2,21 A.
Les d eu x  isom ères o n t d ’ailleurs des parachors voisins, puisque le com posé SCNCsHs a un  parach o r de 211,7.
Représentation ionique des carbylam ines. —  On s a it que les carbylam ines peu ven t être préparées à p a r t ir  des am inés prim aires, du chloroform e e t de la potasse su iv an t la réaction  :

RNHj +  CHC1, +  3 KOH —>- 3 C1K +  3H,0 +  RNC 
ou en rep résen ta tio n  ionique :

H-H+ Cl- K+(OH)_-N— H+ +  C++++ Cl- +  K+(OH). —>- 3RC1 +  3HaO +  R + -N - ++C+++ 2e

en désignant p a r 2 e les d eux  électrons que l ’ion H " du chloroform e a perdu , en se com binan t avec OH pour form er H aO. Les d eux  électrons libres au ro n t tend an ce  à se fixer su r le carbone qui a d eux  charges positives non  neutra lisées. On o b tien t 
ainsi la form ule R -+N --  ++C ou R -N  =  C qui est la p lus généralem ent adm ise.Mais les d eux  électrons libres p eu v en t égalem ent se fixer sur l ’azote. On ob tien tla form ule R +-N  ++++C ou R -N  =  C qui correspond à une au tre  form ule
proposée p ar les chim istes.En outre, on p eu t supposer q u ’un électron se fixe sur le carbone e t un  au tre  sur l ’azote; on o b tien t R +-N —  +++C ou R -N  =  C.Les tro is form ules q u ’on p eu t o b ten ir en d ép laçan t des charges électriques rentrent donc d an s le cas de l’isom érie électron ique d yn am iqu e; elle correspond à 3 électromères. D ans les tro is  form ules le radical CN est un  ion négatif (CN)- . Les trois formes do iven t avo ir des énergies voisines e t l’on do it pouvoir passer facilem ent d’une forme à l ’au tre . C ependan t en ca lcu lan t le volum e de l ’ion (CN)- nous allons 
rechercher sous 'quelle form e se tro u v e  une carby lam ine pure.Les parachors de CH„NG e t CïH sNG o n t pour valeurs 121 (14) e t 164 (15). R em arquons im m édiatem en t que ces d eux  nom bres d iffèrent de 43 ce nom bre est supérieur à 38,8 qui représen te  le p arach o r de CH,. L ’un des d eux  parachors n ’est donc pas tou t à fa it ex ac t ou b ien  les d eu x  carbylam ines ne son t pas sous la même forme. A titre ind icatif ind iquons tou tefois que le rayon  de l’ion (CN)- calculé au  m oyen de ces parachors sera it de 1,76 A; il co rrespo n dra it au  rayon  de l ’ion N - - -  (1,71 A). Comme l’ion carbone es t négligeable d ev an t l’ion azote, les carbylam ines alipha- tiques sera ient représen tées p ar la form ule R +-N --+ +  C ou R -N  =  C. Le calcul serait p lus co rrec t en a d o p ta n t com me p arachor de C .H ECN celui de GHaNC auquel on a jo u te ra it 39 re p ré sen ta n t CH,. Mais on p e u t tro u v e r le volum e (CN)- 
par un au tre  ra isonnem en t.Considérons m a in ten an t les carby lam ines arom atiq u es. Puisque dans les ca rb y lamines le g ro up em ent CN est un  ion (CN)- , on p e u t com parer ces com posés a u x  dérivés halogénés. On co n sta te  que les parachors de la p -to luène-carbylam ine e t du para-to luène brom é o n t sensib lem ent la m êm e v aleu r 295 e t 296,8. Le rayon  de l’ion Br* é ta n t de 1,96 A on co nclu t que le rayo n  de (CN)- dans les carbylam ines 
arom atiques a ce tte  valeur.On p eu t égalem ent considérer les cyanures alcalins com me des carbylam ines, puisqu’à l’ion alcalin  positif es t associé l’ion (CN)^négatif. Dans ces com posés le rayon de l ’ion (CN)- considéré com m e jo u a n t le m êm e rôle qu un  halogene est de 1,92 A (16) e t  (17). C ette v a leu r a été déterm inée au x  rayons XOn p eu t encore calculer le rayo n  de CN) en considéran t 1 acide cyanhydrique comme le p rem ier te rm e des carbylam ines. E n  a d o p ta n t pour le rayon  de 1 ion H t celui qui a é té  tro u v é  au  m oyen des para  hors de C1H et B rH , on trou v e un rayon  de 1,85 A. C ependan t le rayo n  de H + n ’est pas connu avec assez de précision pour 
pouvoir conclure d éfin itivem ent. . . .

É tude des nilriles. —  On p eu t p rép arer les n itn le s  a p a rtir  des am inés su iv an t la 
réaction  de S ab atier e t de G audion.

R .C H a.NHa —>- R.CN +  2H, 
soc . c h i m -, 5« S É R . ,  t . 12, 1945. —  M émoires. 9
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ou avec la re p résen ta tio n  ipnique :

H-
R - C++++ N —  —>- R-C++++N3- +  2H S

|H- H+
R-+P+++— N oü R .C = N

P uisque les ca rb y lam ines s’isom érisen t facilem ent en  n itrile s, il e s t in téressan t d ’é tu d ie r c e tte  réac tio n , ca r dan s beaucoup  de cas il est v ra isem blab le  q u ’il se forme une ca rb y lam ine  in term éd ia ire . On a v u  que les ca rb y lam ines p eu v e n t se présenter 
sous tro is  fo rm es; voyons com m ent on p eu t passer p a r exem ple de la form e R -N = C  
à la form e R-G  =  N ou de :

R+. N—++C à R-+O++— N
Les ra d ica u x  R~ e t R + o n t le m êm e volum e, il est égal au  volum e des ions H -. 

P a r isom érisation  des ca rb y lam ines en n itrile s, le rad ica l R + se tran sfo rm e en R- en c a p ta n t 2 électrons. Ils p eu v e n t être enlevés à l ’ion carbone qu i d ev ien t C++++; 
les ions R - e t  N —  é ta n t chargés du  m êm e signe, l ’ion carbone se place en tre  ces 
d eu x  ions. R evenons d ’a illeu rs à l ’é tude de la fo rm atio n  des ca rb y lam ines à partir des am inés, du  ch loroform e e t de la potasse. Les d eu x  élec trons libres p eu vent, dans 
le g ro up em en t R +~N— '-+C++ se fixer su r R +. Ceci p ro d u it un  réarrangem en t 
de la m olécule puisque R  e t N so n t de m êm e signe.C alculons m a in te n a n t le -ra y o n  de (CN)+. Le n itrile  CH,CN a y a n t u n  parachor voisin de la ca rb y lam ine  isom ère, on en d éd u it que les d eu x  ions (CN)- e t (CN)+ 
o n t sensib lem en t le m êm e volum e ou le m êm e rayo n . D ’ailleurs le calcul d irect au m oyen  des p arachors  de C H SGN (121,6) e t  de CsHsCN (160,5) fo u rn it la valeur 
de 1,88 A.On p e u t encore considérer l ’acide cy a n h y d riq u e  com m e le p rem ier te rm e des 
n itr ile s ; 1’« acide cy an h y d riq u e  » se ra it co n stitu é  p a r  u n  ion H " e t u n  ion (CN)+. 
On tro u v e  pour le ray o n  de (CN)+ : 1,84 A.

D iscussion générale s u r  la conslilulion des carbylam ines, des nilriles et de l'acide 
cyanhydrique. —  G ro u p o n s-d ’ab o rd  les ré su lta ts  o b ten us  p ou r les d eu x  radicaux 
(CN )- e t  (CN)+.
C arby lam ines (CN)" 1,87 A au  m oyen  des parach o rs  de d eu x  te rm es  consécutifs.—- 1,95 p ar co m para ison  avec les d érivés halogènes.—  1,92 rayo n s X  (cyanures alcalins).

—  1,86 acide cy a n h y d riq u e  p rem ier te rm e  des carbylam ines.
—  1,95 p arach o rs  : acide cy a n h y d riq u e  e t acides halogènes.N itriles (GN)+- 1,87 au  m oyen  des p arach o rs  de d eu x  te rm e s  consécutifs.—- 1,86 acide cy a n h y d riq u e  p rem ier te rm e  des n itrile s.

On co n sta te  im m éd ia tem en t que les d eu x  ions (CN)+ e t (C N )- o n t sensiblem ent 
le m êm e rayo n . D ’au tre  p a r t  ce rayo n  es t sup érieu r à celu i de l ’ion N —  (1,71 A). Il fa u t tro u v e r une exp licatio n  q u i tien ne  co m p te  de ces d eu x  ré su lta ts . Nous 
d onnerons d eux  in te rp ré ta tio n s . D ans la prem ière on supposera  que les ions carbone..................................a n t d "   ' ’ ’ ' ' ’ ">osera 

que
possède q uand  il e s t libre.

P rem ière interprétation. —  Les ca rb y lam ines p eu v e n t se p ré sen te r sous les trois form es R -N  =  C, R -N  =  C, R -N  =  C. La prem ière form e ne p eu t être 
acceptée, ca r l ’ion C++ es t négligeable d e v a n t l ’ion N —  e t  celu i-ci a u n  rayo n  de 1,71 A au  lieu de 1,92 A. P a r  con tre , l ’une des d eu x  au tre s  form es e s t acceptabl
puisque les rayons de N  e t N  , inconnus so n t supérieu rs  à 1,71 A. L ’acidecy anh yd riqu e  considéré com m e prem ier te rm e des ca rb y lam ines p e u t prendre égalem ent les d eux  form es p récédentes H -N  =  C ou H -G  =  C.

Les n itrile s  o n t pour fo rm ule R -C +++-'N—  ou R -G  =  N. Le rayo n  de (CN)+ (1,87 A) es t supérieu r à ce lu i de N — . P a r  co n séqu en t ce tte  form e ne représen te ra it pas les n itriles. D ans l’ion (CN)+ l’azo te  es t donc au  m oins té tray a len t.E n  su p po san t que l’azo te  es t sous la form e N  , il fa u t a d m e ttre  que le carbone
es t sous la form e C+++++. L ’atom e de carbone a u ra it  donc perdu  un  élec tron  de la couche K, ce qui es t co n tra ire  à la règle su iv a n t laquelle  seuls les é lec trons de la couche ex térieu re  d ’un  a tqm e p ren n en t p a r t a u x  réac tio n s ch im iques. Cependant, 
c e tte  hypothèse a é té  ém ise p ar C. P révo st pour ex p liq u er l ’analog ie des spectres R am an  des carby lam ines, des n itrile s, des dérivés acéty lén iques, des th iocyanates, de l ’azo te, de l ’oxyde de carbone, la fo rm atio n  du  fluorure de bore e t  les propriétés ch im iques de l ’azo te (18). *



Si l ’in te rp ré ta tio n  p eu t se faire facilem ent pour les carbylam ines, les d eux  formes possibles é ta n t d ’ailleurs prévues, pour les n itriles on est obligé de faire une hypothèse supplém entaire . D ans ce tte  prem ière in te rp ré ta tio n  les carbylam ines e t les nitriles a u ra ie n t resp ec tiv em en t pour form ule :
R .N = C  ou R+-N---+++C 
R « C—N ou R-+C++++ N

D euxièm e interprétation. —  On p eu t in te rp ré te r  les ré su lta ts  trouvés pour les ions (CN)" e t (CN)+ sans faire ap p el à un  électron de la couche Is. du  carbone. On peut ad m e ttre  q u ’un  ion carbone, com m e l ’ion H+ pénètre à l ’in té rieu r de l’ion N ~ " ; il ac q u ie rt a insi un rayon  plus g rand  que celui q u ’il a v a it q uand  il é ta it libre e t fa it d ila te r  l ’ion N — . La p én é tra tio n  d ’un  ion carbone dans l ’ion N —  est confirm ée p a r ie fa it que la d istance C -N  m esurée p ou r d ivers com posés, au moyen des rayons X  ou de la diffraction  électronique es t in férieur au  rayon  de N— . Toutefois la form ule avec un  ion C+++++ p eu t être considérée comm e une forme de résonance.
Dans les carby lam ines, il n ’es t pas indispensable d ’envisager la p én étra tio n  de l ’ion carbone dans l ’ion azo te pour les form es R -N  =  G e t R -N  =  G, En effet,l ’ion (CN)- a un  rayo n  de 1,92 A e t les ions N  e t N  on t un  rayon  supérieurà 1,71 A. P our la form e R -N  =  C où l ’azo te es t l’ion N —  e t le carbone C++, on est obligé d ’ad m ettre  que l ’ion C++ pénètre dans l’ion N - " ;  une confirm ation de cette hypothèse est donnée par les rayons X  qui in d iq uen t que dans le cyanure de sodium la d istan ce G-N est de 1,06 A. C ette in te rp ré ta tio n  concilierait à la fois les propriétés ch im iques des carbylam ines q u i s’accordent m ieux  avec le carbone bivalent e t le volum e de l ’ion (CN)"; c ’est l ’hyp o thèse 'la  p lus acceptab le pu isqu’elle concilie le p lus g rand  nom bre de fa its  ex périm en taux . L ’hypothèse de la p énétration  d ’un ion dans un  au tre  n ’est pas absurde pu isq u ’on l ’a envisagé depuis longtem ps dans le cas de l ’acide ch lo rh y driq ue où la d istance des n o y au x  H -G l est inférieur au rayon de l ’ion Cl" (19).Dans les n itriles R -C  =  N on p eu t in te rp ré te r  la v a leu r 1,87 A du rayon  de l ’ion (GN)+ en a d m e tta n t que l’ion C++++ très  p e ti t pénètre à l ’in té rieu r de l’ion N —  et ainsi acquérir un rayo n  plus g ran d  que celui q u ’il a v a it q uand  il é ta it libre e tfaire d ila ter l ’ion N  . Ceci p a ra ît confirm er p ar le fa it que la d istance en tre  lesnoyaux G-N dans l ’acide cy anh yd riqu e , les halogénures de cyanogène considérés 

comme des n itriles a une v a leu r voisine de 1,18 A.La considération  d ’ions (GN)+ e t (CN)" avec un ion carbone à l ’in té rieu r d ’un ion azote rend  com pte de leu r s tab ilité  e t  fa it p révo ir leu r union p ou r form er une molécule s tab le ; la form ule re p résen ta n t la m olécule au repos se ra it (N —  C+++)a. Cette form ule p o u rra it égalem ent ê tre d éduite  de celle de l’éthane  (CH8)S en 
rem plaçant 3 H " p ar N — .On peu t rep résen te r p ar un  schém a sim plifié les form es les plus p robables des 
carbylam ines e t des n itriles, a insi que de l ’acide cyanh yd riqu e .L ’acide cy anh yd riqu e  p e u t p rendre les d eux  form es n itriles e t  carbylam ines. Dans la form e carby lam ine , l’io n ,H + pénètre dans l ’ion N " "  com m e il pénètre dans l’ion Br" e t C++ pénètre égalem ent dans l’ion N —  com m e dans les ca rb y l
amines. Dans la form e n itrile  seul l’ion C++++ pénètre dans l ’ion N .Ces conclusions co m p lèten t e t  p récisen t celles que nous avions indiquées dans une publication p récédente (20). On a v a it conclu que l ’acide cyanh yd riqu e  é ta it une carbylam ine pure, on v o it dans le p résen t m ém oire q u ’il p eu t être égalem ent sous la form e n itrile . P o u r les cyanures alcalins, on a v a it a ttr ib u é  la form e carb y lamine, ce qui est confirm é. P ou r les carby lam ines nous nous étions a rrê té  à la form e ayant un C++++; dans le p résen t m ém oire nous re trouvons tro is  form es de ca rb y lamines, m ais il sem ble préférab le de choisir la form e à carbone d iv alen t pour le liquide pur. Signalons, pour te rm in er, la représen tation- de L ow ry des deux  form es tautom ères de l’acide cy an h y d riq u e ; ces d eux  form es m o n tren t que les d eux  ions 
produits son t iden tiques :

H : C’: N : —K S i 0 C : N :)- —>- : C : N : H

D iscussion générale.

Citons quelques fa its  ex p érim en tau x  qui p eu ven t ap p u y er la théo rie  ionique des corps organ iques. T ch ak irian  essaie d ’unifier les théories de la chim ie organique et celles fie la chim ie m inérale . Il rappelle l ’opinion de G. U rbain  : « La chim ie organique d o it ad o p te r, com m e l ’a fa it depuis longtem ps, la chim ie m inérale, dans des conditions il es t v ra i p lus favorable, l ’idée d ’atom es chargés, c ’est-à-d ire d ’ions- d ’ions liés b ien  en ten d u , p u isq u ’il s’qg it d ’un  dom aine où d om inen t de beaucoup



les com posés non é lec tro ly tes. » T ch ak irian  ad o p te  les idées de D um as, reprises p a r G. U rbain , en in d iq u a n t que dan s les dérivés du  m éth an e , l ’hydrogene est positif, le ca rb on e  a y a n t une valence variab le . D ’au tre  p a rt , G. U rb a in  indique q u ’il suffit de faire b a rb o te r  de l ’acéty lène d an s une so lu tion  aq u eu se  de n itrate d ’a rg e n t p ou r rem placer les a tom es acéty lén iques d ’hydrogène p a r des a tom es d arg en t. U ne te lle réac tio n  p résen te  b ien  le ca rac tè re  d ’une réac tio n  d ’ion. L ’hydrogène acét.ylénique es t donc positif e t  G. U rbain  a t tr ib u e  la m êm e ch arge à l ’hydrogène dans les a u tre s  h y d ro carb ures . N ous ne pensons pas q u ’on puisse faire ce tte  généralisa tion , ca r on p eu t dire que d an s le m éth a n e  on rem place fac ilem en t u n  hydrogène 
p a r un  halogène e t que p ar co n séqu en t l ’hydrogène es t n ég atifs  N ous conserverons c e p en d a n t l’idée générale que le ca rbone a une valence v a riab le .T ch ak irian  a m o n tré  que ce rta in s  dérivés halogénés du  m éth an e , en solution alcoolique p réc ip iten t avec le n itra te  d ’a rg e n t; il se form e du  ch lo ru re  d ’argent. Ces expériences son t à rap p ro ch e r de l’ac tion  de l ’acéty lène su r le n itra te  d ’argent.

D ’au tre  p a rt , T ian  e t G and (23) o n t m o n tré  p a r des m esures de conductib ilité que les solu tions d ’iodures de m éthy le  e t  d ’éthyle^ so n t ionisées ce qui justifie 
d ’ap rès ces au te u rs  la fo rm ule de c o n stitu tio n  de l ’iodure de m éth y le  (CH),+ 1". 
Ceci est en accord  avec la re p ré sen ta tio n  ion ique que nous av o ns ind iquée :

H-(H- C++++J+I-H-
L ’adoption  d ’un  hydrogène nég atif dans les ca rb u res  sauurés p e rm e t d ’in terpréter 

les réac tions organ iques e t  exp lique la fo rm atio n  des dérivés halogénés du m éthane.L ’ad o p tio n  sans ra ison sérieuse d ’u n  hydrogène positif dan s le m éth a n e  jo u  les 
ca rb ures  satu rés) sem ble av o ir été l’une des causes qui a em pêché la th éo rie  ionique 
de se d évelopper en chim ie o rganique.La théo rie  ionique q u a lita tiv e  exp lique les d ifférentes form ules de constitu tion  sous lesquelles p e u t se p résen te r u n  m êm e corps. E n su ite  la d é te rm in a tio n  des 
d im ensions des ions, p e rm e t de choisir pour le corps à l ’é ta t  liqu ide pur, quelle est la form ule qui lu i convien t. On tro u v e  ainsi pour les ca rb y lam ines les d eu x  formules u tilisées p ar les chim istes e t une troisièm e form ule u tilisée p a r les physico-chim istes. 
P ou r les n itriles on tro u v e  la form ule h ab ituelle , m ais à l ’é ta t  p u r  le n itrile  aurait une co n stitu tio n  voisine due à un  dép lacem en t d ’u n  é lec tron  ou à la pénétration 
de l ’ion G++++ dans l ’ion N — .Nous som m es d ’accord  avec M um ford e t P h ilip s  {24) p ou r a t tr ib u e r  u n  rayon 
différent (e t p a r suite un  p arach o r d ifférent) a u x  d ifférentes sortes  d ’hydrogène; il s’ag it d ’ions H “ e t H + e t l ’ion H + a u n  ray o n  v ra iab le  avec les com poses où il se trou v e  lié, parce q u ’il p énètre  à l ’in té rie u r des ions négatifs . Mais nous ne pensons pas q u ’il soit nécessaire, com m e l ’o n t in d iq ué M um ford e t  P h ilip s  d ’u tilise r deux 
sortes de parachors (ioniques pour les com posés ioniques) p u isq u ’on p e u t concevoir 
la re p ré sen ta tio n  ionique des com posés o rgan iq ues; m ais on sera p eu t-ê tre  amené à a t tr ib u e r  à un  m êm e élém ent p lusieurs parach o rs  s’il p e u t se re n c o n tre r  sous la 
form e d ’ions de charges d ifférentes.P ou r l’hydrogène, en particu lier, M um ford e t P h ilip s, e x a m in a n t les parachors de séries d ’alcools, d ’acides, d ’am ines e t  d ’am ides in d iq u e n t que « le volum e d ’un 
atom e d ’hydrogène en com binaison  avec l’azo te  es t p lus p e ti t  (12,5) que quand il est associé au  carbone (15,4) e t  encore p lus p e ti t  q u an d  il e s t u n i à l ’oxygène 
(10,0) ». Nous avons vu  en p articu lie r que dan s les am inés on d o it considérer deux sortes d ’hydrogène (H + e t H~).

Il fa u t rem arq u er q u ’en chim ie organique, les p arach o rs  spécifiques o n t des valeurs voisines, ce jq u i exp lique l ’a d d itiv ité  des p ara ch o rs; au  co n tra ire , dans les 
corps m inéraux , les p arachors  spécifiques ou co n stan te s  de fam ille é ta n t  différents, l ’a d d itiv ité  des p arach o rs  est m oins rigoureuse.

Voici les parachors de quelques fam illes :
P arachors  spécifiques de ca rb ures  sa tu ré s  : é th an e  8 ,9; p ro pane 9 ,1 ; n -b u tan e  9,2; n -hexane 9,4.
P arachors  spécifiques de dérivés halogénés de ca rb u res  sa tu ré s  : CCI, 9,2; CGI, 9 ,2; C H ,C la 8 ,9; CHGl2B r 9 ,1; C H B r, 9 ,0; C-H.C1, 9 ,4; CH,CHC1, 9,4; CaH ,C l, 9,3; (CHCL)a 9,3.
P arachors spécifiques des n itriles e t  des ca rb y lam ines de la série a lip h a tiq u e  ; 9,6.É th e rs  th io cy an iq u es : 10,7.O xyde e t su lfure d ’é thy le  : 9,3.Sulfate d ’éthy le  e t  de m éthy le  : 10,9.A m inés : 7,2, 7,5, 7,8, 7,9.
Les valeurs voisines des parachors spécifiques ex p liq u en t l’a d d itiv ité  des parachors a tom iqu es de Sugden. II se ra it cep en d a n t p rém a tu ré  de faire une discussion générale sur la re la tio n  en tre  les parachors a tom iqu es de Sügden e t les rayons ion iques; il e s t préférab le d ’é tud ie r d ’au tres  com posés o rgan iques en  particulier ceu x  qui ren ferm en t une liaison m u ltip le  ou les dérivés a ro m atiq u es. Rem arquons
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ce p en d an t que les parachors a tom iques de Sugden pour les halogènes condu iraient en a d o p ta n t pour parachor spécifique 9,2, au x  rayons ioniques su ivan ts  : Cl* 1,81 A; Br* 1,95 A; I* 2,15 A (les rayons de Goldschimidt a y a n t pour v aleur 1,81 A; 1 95 A: 2,20 A.
R em arque. —  On p eu t im aginer une nouvelle m éthode de calcul des rayons ioniques qui repose su r les deux  principes énoncés plus hau t. Le po in t de d ép a rt e s t que la m olécule de m éthane est sphérique e t q u ’elle est formée p ar un ion C++++ e t 4 ions H* (cette  co n stitu tio n  é ta n t suggérée p ar les propriétés chim iques), le volume de l ’ion carbone est négligeable p ar ra p p o rt à celui des 4 ions H*. On calcule ainsi le rayon de l’ion H ", puis dans les com posés halogénés (organiques) on calcule 

de proche en proche le rayo n  des d ifférents halogènes. C ette m éthode sera développée prochainem ent.
Conclusion générale. —  Les ré su lta ts  ob tenus p ar la nouvelle in te rp ré ta tio n  des parachors conduisent, à rep résen te r les molécules m inérales e t organiques par des ions. C ette in te rp ré ta tio n  est confirm ée par les rayons X  pour le m éthane e t l’acide ch lo rh y driq ue ; on ad m et une très  grande déform ation des ions ou une pénétration  d ’un ion dans un  au tre . C ette déform ation  perm et de concilier ou du 

moins de ne pas soulever d ’objection  con tre les théories de covalence in trod u ites  en chimie o rganique. La déform ation  des ions facilite la « mise en com m un » ou l’association d ’électrons. _ C ette théo rie  ionique en chim ie organique qui pourra heu rter les idées adm ises co u ram m ent (l’idée d ’ion é ta n t associée à celle de conductibilité) a l’av an tag e  de m o n tre r que les d ifférentes molécules n ’o n t pas en tre  elles 
des différences fondam en ta les; ce rta in s  c ris tau x  sont d ’ailleurs form és d ’ions bien q u ’ils ne soient pas co nducteu rs  (25).
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N° 32. — Sur une nouvelle méthode très simple et très rapide de recherche et de semi-microdosage des halogènes, du soufre et de l ’arsenic; par M. A. M. FLEURET (29.6.44).
Par oxydation destructive de la matière par voie sèche à basse tem pérature (*) par le nitrate d ’argent fondu.

La présente m éthode est basée sur l ’observation  su iv an te  : à la tem p éra tu re  de fusion du  n itra te  d ’a rg en t les substances o rganiques soum ises à son co n tac t subissent une o xy da tion  d es tru ctiv e  a lla n t souvent ju sq u ’à l ’ignition , d ’au tre  p a r t  ce sel à la tem p é ra tu re  de fusion é ta n t ionisé, il fixe in stan ta n é m en t les halogènes, le soufre e t l ’arsenic, sous form e d ’halogénures, de sulfure, d ’arséniate .C on trairem ent à la classique m éthode de Carius, l’opération  s’effectue sans 
pression e t p resq u ’in stan tan ém en t.C ette m éthode ne p eu t s’ap p liq u er q u a n tita tiv e m e n t qu au x  corps solides a la tem p éra tu re  am b ian te  e t au x  liquides a y a n t une très  faible tension  de v ap eu r e t 
un h a u t po in t d ’ébullition . ,Il suffit de faire jo u er les différences de solubilité des sels halogènes d argen t,



du  sulfure e t  de l ’arsén ia te  en présence d ’am m o n iaq u e, d ’acide n itr iq u e , d acide acé tiq u e  e t de cy anu re  de po tassium , pour isoler to u t  à to u r  les ch lo ru res e t  bromures soit l ’iodure, so it le sulfure, soit l’arsén iate  d ’avec l’oxyde d ’a rg e n t ou 1 argent 
m étallique form é dans la  réac tion .C ette singulière m éthode p erm et donc non seu lem ent de ca rac té rise r, m ais aussi de doser très  ra p id e m en t Cl e t  Br, I, S e t  As, év en tu e llem en t F  ce su r une prise 
de m atières de l ’o rdre de g ran d eu r de quelques cen tig ram m es selon la proportion 
d ’élém ents à doser.
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A pplication qualitative.

M ode opératoire. —  Si la m atiè re  es t solide on la broie finem en t e t  on la mélange 
au  n itra te  d ’arg en t b royé à p a rt .Si la m atiè re  es t liqu ide on la p lace dans une m icro -am poule non  ferm ée, pointe 
en bas ouverte , le n itra te  é ta n t déjà  placé.D ans les d eu x  cas 3 g de n itra te  d ’a rg e n t suffisent, ce sel es t p lacé dans un  petit tu b e  à essai de 10 x  120, lu i-m êm e placé dans u n  tu b e  à essais p lus gros vide, 
s e rv an t de b a in  d ’a ir e t  de p ro tec tio n .L ’ensem ble est suspendu  p a r une pince dan s un  b a in  de paraffine ou d ’acide 
sulfurique p o rté  à 225° environ . (Le n itra te  d o it ê tre p o rté  à 215° C environ.)In s tan ta n é m en t ou quelques m in u tes  ap rès la fusion d u  n itra te , la réaction  se 
déclanche p lus ou m oins v ive e t va sou ven t ju sq u ’à l ’ign ition , sans projection 
n i explosion si l ’on a eu soin de ne pas ad d itio n n er p lus de d ix  m g de substances 
à  la fois, néanm oins p a r p récau tion  on opère sous une sorbonne ferm ée.On m a in tie n t le tu b e  encore 10 à 12 m in u tes  à la te m p é ra tu re  d u  bain , si l ’on estim e la q u a n tité  insuffisan te,.après re fro id issem en t, on a jo u te  à n o u veau  10 mg 
de substance e t on recom m ence l ’opération .L orsque la réac tio n  es t te rm in ée  on re tire  le tu b e , la isse  re fro id ir e t dissout 
to u t son con tenu  dans l ’eau d istillée chaude, fa it passer d an s u n  p e t i t  becher, 
lave e t rince.

On note la cou leur du précip ité .B lanc : on suppose ch lorure on iden tifie selon les m étho d es connues.J au n e  : on suppose iodure, il es t alors inso lub le dan s l ’am m o n iaq u e  concentré.B lanc ou faune souillé de noir, il fa u t alors d issoudre dan s l ’am m o n iaq u e concentré 
l ’oxyde (noir) le b rom ure , ou le ch lo ru re  se d isso lven t, une ad d itio n  d ’acide nitrique 
N les fa it ré ap p a ra ître  m oins l ’oxyde.Si le p réc ip ité  est resté  noir, il fa u t supposer : su lfure, on le d ’sso u t d an s  quelques 
gou ttes  de solu tion  concentrée de cy anu re  de p o tassium , puis o p é ran t sous la  hotte 
on fa it ré ap p a ra ître  le sulfure no ir p a r ad d itio n  d ’acide acétiq ue .Un p réc ip ité  rouge fa it p résum er l’a rsen ia te , si la co u leu r n ’es t pas  franche, il 
e s t m élangé de b lanc ou de noir : on a jo u te  de l ’acide acé tiq ue , le rouge d isparaît il reste  un  p réc ip ité  no ir ou b lanc que l ’on ca rac té rise  com m e précédem m ent

A pplication quantitative.

On opère de m êm e, m ais on a jo u te  p lusieurs fois 10 m g, de su b stan ce , en a tte n d an t chaque fois la fin de la réac tion , on est parfo is obligé d ’em ployer ju sq u ’à 100 mg 
de substance si le corps à doser est en faib le p roportions.

La p résen te  com m unication  es t p résen tée sous form e de n o te , e t  non  de mémoire, ca r l ’a u te u r n ’a pas le tem p s m atérie l, n i la possib ilité  d ’effectuer des essais systé
m atiq ues vsu r une q u a n tité  im p o rta n te  de corps variés, é tud e  qu i reste  à faire, il ne fa it qüe signaler la m éthode q u a n tita tiv e , qui au  p o in t de vue q u a lita tif  s’est m ontrée sa tisfa isan te .

Les analyses q u a n tita tiv e s  a y a n t é té  très  lim itées, elles ne figu ren t que pour m ém oire :
(C1CH2CH2)2S Calculé S 20,16 Cl 44,60 Trouvé S 19 38 Cl 44,30
CH3> C < CH.Î!cO> C H B r  Calculé Br 36 51 Trouvé Br 36,22
CH3.C6H3C1.NH.C0.CH3 Calculé Cl 19,32 Trouvé Cl 19,07
HS.CH2.CH(NH2)C02H,HC1 Calculé S 20,34 Cl 22,50 Trouvé S 19,07 Cl 21,22

(*) Oh connaissait déjà une méthode de détection des mêmes éléments dans les substances organiques par voie sèche mais à  haute tem pérature par fusion avec des m étaux alcalin* méthode due à  L a s s a i g n e , C .  R., 1843, 16. 387, perfectionnée par K e h r e p , R e r  lQOo’ 36, 2523 et par C a s t e l l a n e , Gazz. chim. ital., 1,904, 34, 357.



N° 33. — Sur les stilliréactions de l'antimoine; par M. Raymond DELABY et M“e Madeleine LIÉVIN (1.10.44).
En 1935, l ’Union In ternationale de Chimie se préoccupa d’établir une sélection parm i les réactifs utilisés en analyse minérale.Dès 1938, fut dressée la liste des nom breux réactifs proposés pendant la période allant de la fin de 1910 à la ûn de 1936; sous forme de tableaux (1) sont consignés : les types de réaction, leur mode o ’exécution, leur sensibilité e t leur spécificité. Dans ce prem ier tri, à dessein très large, sont déjà éliminés, sauf quelques exceptions, les réactifs de groupes, de même que ceux d o n t l ’inap titude est m anifeste. Au contraire, sont retenus d ’autres réactifs susceptibles de donner des résu ltats  plus favorables.Un examen plus approfondi devait s 'ensuivre com portan t leur étude critique e t une véri,cation expérim entale des réactions finalement retenues. Cet examen a été réparti entre un plus grand nombre de collaborateurs e t l ’un de nous fut chargé du choix des stilliréactions de l'antim oine, de l’arsenic- e t de l’étain. Il s ’assura du concours de Madeleine 

L iév ip  pour l'an tim oine, ob jet de ce prem ier mémoire, de Pierre Ferrand pour l’arsenic e t de Jacques Lozé pour l’étain. La bibliographie a été complétée 1e 1936 à la fin de 1939 au moyen des périodiques habituels de docum entation. La publication de ces mémoires a été différée ju sq u ’à ce m om ent en raison des difficultés d ’impression d u ran t l’occupation
P rin cip es  du choix des réactions.

Dans la d iscrim ination  que nous avons é té  am enés à faire p arm i les nom breuses réactions inscrites au  réperto ire  publié p a r l ’U nion in te rn a tio n a le  de- Chimie (1) (aussi bien pour l ’an tim oine que pour l’arsenic  e t  l’é ta in ), nous avons été p rincipalement guidés p a r d eux  considérations : la sensib ilité  e t  la spécificité, ou à-défaut la sélectivité. In u tile  d ’in sis te r su r le p rem ier de ces facteu rs d on t on conçoit to u te  l ’im portance q uand  il s’ag it de déceler des q u a n tité s  très  p e tite s  de substances. D ’autre part, l ’é tude de la spécificité e t de la sélectiv ité  est fa ite de l ’exam en des perturbations ou, selon l ’expression anglaise, des « in terférences « p ro du ites p ar les autres ions su r les réac tions de l’ion considéré. Un réac tif est spécifique s’il caractérise un seul ion; il est sélectif, selon la term ino logie adoptée p a r l’U nion in te rn a tion a le  
de Chimie, s’il p erm e t l ’isolem ent d ’u n  nom bre re s tre in t d ’ions, m ais facilem ent séparables les uns des au tres  p a r le s  m éthodes d ’analyse systém atique. La spécificité, qualité idéale, est ra re  e t l’on y  supplée p ar l ’em ploi des réactifs sélectifs qui apporten t déjà une sim plification  dans la sép ara tio n  d icho tom ique des ions. Or 
une des tendances de l ’analyse est de rédu ire le p lus possible les divisions en groupe par p récip itations, m éthodes longues, inélégan tes, e t su je ttes  m êm e à des erreurs par suite de co- ou de post-p réc ip ita tio ns. Ce bref rap p e l suffit à sou ligner l ’im por
tance du facteu r spécificité.Ce choix b ib liograph ique é ta n t é tab li, nous avons procédé à une nouvelle sélection, m otivée ce tte  fois p a r l ’é tude expérim en ta le  des réactifs  re tenu s. Sont in te rvenues derechef d an s ce tr i, 'la  sensib ilité  e t  la spécificité que nous avons déterm inées ou sim plem ent vérifiées, parfois am éliorées. R ela tivem en t à la sensib ilité , nos résultats son t exprim és selon les te rm es généra lem ent adoptés  à p résen t : p e rcep tibilité lim ite (P . L.) e t concen tra tio n  lim ite (G. L.), soit resp ec tiv em en t la sensib ilité absolue e t la sensib ilité  re la tiv e  (2). A propos de la spécificité, il est essen tie l de définir la zone p lus ou m oins lim itée de p H  dans laquelle  l ’ion considéré e s t ca racté- risable, alors que d ’au tres  réag issent à un  pH  d ifférent : on en v erra  un  exem ple 
frappant avec la fluorone, réac tif .de l’an tim oine . S econdairem ent, nous avons considéré ; la n a tu re  du  réactif, sa facilité  ou sa difficulté de p rép ara tio n  e t de conservation; la ca rac té risa tio n  de l’ion  sous des valences d ifférentes; les m odes opératoires préconisés, en tu b e , su r p laque à godets, su r pap ier-filtre , au m icroscope, de façon à u tilise r si possible des techniques différentes à p a r t ir  de la m êm e prise , d ’essai. A ccessoirem ent enfin, e t b ien  que nos recherches a ien t eu un  b u t qua lita tif, nous avons re tenu , le cas échéan t, l ’éven tu a lité  d ’une ap p lica tio n  q u a n tita tiv e .

Sélection bibliographique des stilliréactions de Vantimoine.

Les d ivers réactifs  proposés pour la ca rac té risa tio n  de l’an tim oine peu ven t être ainsi groupés, d ’après le ty p e  de réactions q u ’ils p e rm e tte n t de réaliser (3) :
Form ation d'iodure antim onieux :action  de l ’iode ou de l’iodure de potassium  en m ilieu  acide (IH ) su r ou

Sbv.
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a) l ’an tim oine  es t oxydé quelle que soit la valence : soit par le peroxyde de sodium  en p y ro an tim o n ia te  alcalin , soit p a r  le th iosu lfate  de sodium -en oxysulfure 
d ’an tim oine  verm illon . .

b) l’an tim oine  p en tav a len t es t l ’o x y d an t : en solu tion  ch lo rh y dn qu e , il ag it 
sur la rhodam ine B (té tré th y l rhodam ine).



Réduction : ,.
a) la so lu tion  n eu tre  d ’an tim oine  est rédu ite  p a r l’h ydrosu lfite  de sodium: 

le m étallo ïde p réc ip ite  en b run .
b) l ’an tim oine tr iv a le n t est le réd u c teu r : il tran sfo rm e l ’acide phosphomo

lybdique en bleu de m olybdène, soluble dan s l ’alcool am ylique.
Form ation de com plexes :a) m in é r a u x :  avec les chlorures ou iodures alcalins (S b ,n ); avec 1 îodure de potassium  e t le ch lo ru re  d ’or (SbrJ1 ); avec le ré ac tif  de N essler (H ,Sb).
b) organiques : fo rm ation  de sels doubles ou com plexes de bases (antipyrine, hexam éth y lèn e  té tra m in e , alcaloïdes etc.) en présence d ’iodure de potassium (S bTn plus p articu liè rem en t); fo rm atio n  de com plexes in te rn és  avec substitution de l’hydrogène p a r l'h y d ro x y ie  d ’une sub stan ce  phénolique (pyrogallol, une fluorone hydroxyl^e) ou dans le su lfhydrile  d ’un  m erca p tan  ( 6-aminonaphtalide de l ’acide th iog lyco lique ou th ionalide) ou enfin, so it dan s u n  N H ., so it dans un NH d ’une com binaison azotée (o -phénylènebiguanide, th io d iph ény lcarb az id e).
A p p liq u an t à  la sélection les p rincipes ind iqués dan s le p a ra g rap h e  précédent, 

nous avons élim iné :1° parce qu'ils ne sont ni spécifiques, n i sensibles, les réac tifs  su iv a n ts :  acide 
iodhy driq ue , h ydrosu lfite  de sodium , ce rta in es  des bases o rgan iques en présence d ’iodure de potassium , l ’o-phénylène b iguan ide , la th io d ip h én y lcarb az id e ;2° parce qu'ils sont trop peu spécifiques : les ch lo ru res e t  iodures alcalins, la 
p lu p a r t des bases o rganiques, la th io n a lid e ;3° parce q u ’il esl trop peu sensible : le peroxyde de sodium . Nous avions d ’abord pensé re te n ir  ce réac tif à cause de sa spécificité; m ais à la lim ite  de perceptibilité de ce tte  réac tion , les c r is ta u x  observés ne son t p lus les c r is ta u x  ty p iq u es  en forme 
de lentilles, m ais des hexagones non  ca ra c té ris tiq u es  ce qu i d im inue encore la sensib ilité .

Il reste  donc les réac tifs  su iv an ts  q u i p a ra is se n t ê tre les p lus satisfa isan ts :1° Thiosulfate de sodium  : sensible e t  sinon spécifique, du  m oins sélectif, son em ploi n ’a y a n t é té  envisagé q u ’ap rès sép ara tio n  des sulfures.
2° R hodam ine B  : réac tio n  élégan te , ex trêm em en t sensib le, spécifique vis-à-vis 

des ca tions m ais irréalisable en liq u eu r p rim itiv e  à cause de l ’ac tio n  des anions o x y d an ts  sur ce co lo rant.
3° A n tip y rin e et py rid ine : b ien  que leu r spécificité so it p resque nulle, ces bases m é rite n t d ’être re tenu es, la prem ière parce que c’est un  ré ac tif  sim ple, de bonne co nservation  e t qui p erm et la d istin c tio n  en tre  Sb e t Sn, la  seconde parce qu’elle 

donne lieu à u n  dosage vo lum étriqu e . T ou tes d eu x  son t suffisam m ent sensibles.4° Pyrogallol : sensib ilité  suffisante, spécificité p resque absolue puisque pratiq uem en t seul le b ism u th  réag it.5° M élhyl-9 lrihydroxy-2.3/7 fluorone-6 : réac tio n  ex trêm e m en t sensible qui 
n ’est donnée à p H  =  4 que p ar des ions peu  co u ran ts  en  an a lyse. Le réac tif n ’est, 
pas encore com m ercial, m ais sa p rép ara tio n  est fac ilem en t réalisable.A ces réactions, nous en a jo u te ro ns encore d eu x  au tre s  m oins satisfaisantes m ais qui sem b len t m érite r une é tud e p lus appro fond ie . Ce so n t :

6° A cide phosphom olybdique : réac tif peu spécifique (co loration  p a r tous les réducteu rs) m ais sensible e t sélectif dans le g roupe II  de nos ta b le a u x  habituels d ’analyse d icho tom ique (sulfures solubles dans S i(N H 4)a) p u isq u ’à ce stad e , l’étain est sous la form e s tan n iq u e  (voir R. D elaby  e t J . A. G au tie r (2), page 167).
7° Chlorure de sodium ■ qui, d ’ap rès les au te u rs , d o n n e ra it avec l ’antimoine 

e t P éta in  des Sels doubles cristallisés très  facilem ent d ifférenciables. 11 sera bon de vérifie r si les c ris tau x  a u ro n t encore le m êm e asp ec t en v a r ia n t les conditions 
expérim enta les, n o tam m en t p ar l’in tro d u c tio n  d ’au tre s  ions.

Résum ons, ci-après, les ind ica tio n s recueillies dans la lec tu re  des mémoires o rig inaux  que nous avons consu ltés :
SJ 111 ou '  —y-  OS2Sb«, oxysulfure vermillon) en tube à essai ou sur verre de m ontre) P. L. 4 TC. L. 1 : 250.000( G ênan ts: Sn (concentré), Cu

( Sbv —>- coloration violette ) godet
) 0,5 T 1 : 100.0001 Hg, Bi, oxydants

( SbUI — y- bleu de molybdène
1 Sur papier fntre ) 0,2 Y 1 : 250.000 ( R éducteurs
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Oxydation . .

Thiosulfate de sodium

R hodam ine B

Réduction . . ) Acide
j phosphom olybdique
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Sb III

Complexes

Chlorure de sodium

Antipyrine +  IK et éventuellement Pyridine +  IK

Pyrogallol

Méthyl-9trihydroxy-2.3.7fluorone-6

chlorure double en forme de croixau microscope 60 T Sn
SbUI —>- iodostibinate jaune 
S b ' —>- periodure de base bran sur papier filtre1 : 40.000 (Antipyrine) 1: 155.000 (Pyridme). Nombreux ions gênants. Colorimétrie possible.
Sb™ ou émétique —>- complexe interne incolore au microscope 23 r 1: 217.400 Bi. Gravimétrie possible
Sb™ ou '  —>- complexe interne rougeen godet : 0,2 7 1 : 107sur papier filtre : 0,8 7 1 : 10s
à pH =  4 : Ti111, Cr11, CeIy, Ge’v. V, Mo™,

W ‘ U
On constate que non seu lem ent ces réactions répondent dans l ’ensem ble au x  conditions de spécificité e t  de sensib ilité  exigées, m ais encore que les deux  valences de l’antim oine son t rep résen tées : tro is  réactions conviennent aussi bien à l ’ion au m inimum ou au m ax im um , q u a tre  son t réalisables avec S b '11, e t m êm e avec l’ém étique, une avec S bv. Il y  a, d ’au tre  p art, une bonne ré p a rtitio n  q u a n t au  ty p e  de réaction : deux  son t des réactions d ’o xy da tion  (l’an tim oine é ta n t oxydé dans l’une et, au contraire, l ’o x y d an t dans l’au tre), l ’une est une réaction  de réduction  et quatre sont dues à la fo rm ation  de com plexes. La d iversité  se re tro u ve  encore dans le mode opératoire : d eux  son t effectuées su r lam e de m icroscope, tro is  sur p ap ier filtre, deux sur godets e t une su r verre de m ontre  ou en tu b e  à essais. E nfin, deux  de ces réactions p eu ven t être appliquées q u a n tita tiv e m e n t, l’une pondéralem ent 

et l’au tre colorim étriquem ent.
Étude expérim entale des siilliréaclions choisies.

Les m atières prem ières em ployées fu ren t : le trich lo ru re  d ’an tim oine e t l’an ti- m oniotartrate de p o tassium  A nalar B. D. H ., le p en tach lo rure  d ’an tim oine B. D. H. Ces produits répo n da ien t au x  essais de p u re té  exigés p ar « A nalar S tand ards for L aboratory  Chemical » e t la volum étrie à l’iode a donné 99,9 0/0  pour le tr ich lo ru re , 
99 0/0 pour l’ém étique.Les solutions m ères é ta ien t à 1 g de Sb p ar litre  pour le tr ich lo ru re  ( 1,955 g de sel dans C1H sensib lem ent 2 N qui em pêche l’hydrolyse) e t pour l ’ém étique (2,641 g de complexe anhydre). A cause des difficultés de m an ip u la tio n  de pen tach lo rure , 
nous avons p réparé une solu tion  ch lorhydrique de ti tre  que lconque; le dosage gravim étrique à l’é ta t  de trisu lfu re  selon W o rtm ann  et Metzel (4) a donné 0,236 g 
de Sb par litre , soit 1,8 y  par gou tte  norm ale ; la so lu tion  a é té  ram enée au ti tre  
de L y par goutte.Dans l’exam en de la spécificité, nous avons u tilisé : des chlorures ou n itra te s , rarem ent des su lfates pour les cations, des sels alcalins pour les anions, les uns et les au tres à la concen tra tio n  de 0,1 M, soit 200 à 1.000 y d ’ion p a r gou tte  norm ale.Cette étude n ’est pou r ce rta in s  réactifs q u ’une répé titio n  des ré su lta ts  a n té rieu rem ent publiés. P our d ’au tres , nous avons d éterm iné ce rta ines données qui n ’av a ien t pas été précisées ju sq u ’ici ou d on t l’étude nous a sem blé incom plète. Nous nous bornerons à ind iq uer ici les ré su lta ts  dans le m êm e ordre que dans le tab leau  précédent, ren v o y an t p ou r les d éta ils  au tra v a il de l’un  de nous (3).

1» Thiosulfate de sodium . —  Nous confirm ons que la réaction  est m asquée p ar trop  d ’ions p ou r p erm e ttre  une ca rac té risa tio n  en liqueu r p rim itive. E t  même après tra item e n t de celle-ci p a r SH . e t  &r(NHt)*, l ’an tim oine ne p eu t être décelé sur la solu tion  obtenue, ce qui d im inue beaucoup  son in té rê t. La technique de G utzeit nous a p aru  la m eilleure. E n em p lo y an t une capsule de porcelaine au lieu du verre de m ontre , on augm en te encore la v isib ilité  (P . L. 2 y ; C. L. 1 : 25 .000). 
Nous précisons aussi que la réac tion  do it ê tre effectuée à pH  =  2 .

2» B hodam ine B . —  La réaction  d ’E griwe a été étudiée en se se rv an t indifférem m ent du  co lo ran t B. D. H . (dérivé té tram éth y lé ) ou de celui de la Société des .Matières co lorantes de Saint-D enis (dérivé té traé th y lé ), la solu tion  é ta n t préparée selon la form ule de V an N ieuw enburg. La seule différence que nous ayons parfois observée est la plus g rande sensib ilité  du p ro d u it B. D. H . au x  oxy dan ts, en p a rti
culier au n itr ite  de sodium  utilisé pour con vertir Sbm  en Sbv .
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Il est m ieux  d ’opérer en godet q u ’en tu b e ; su r p ap ie r filtre, m êm e en absence 

d ’an tim oine , on o b tien t to u jo u rs  une co lo ra tion  m au v e due à l ’ex trêm e oxydabuité de la rh odam ine. U ne g ou tte  de solu tion  an tim on ieuse  es t tra itée  p a r une trace de n itr ite  de sod ium ; après quelques secondes, le dégagem ent gazeux  é ta n t terminé, une frac tion  de la g ou tte  de solu tion  an tim on iq u e  a insi ob ten ue  es t m élangée à 
une g ou tte  de réactif. La co lora tion  orange (C .G . 176) (5) de la rh o dam in e vire au v io let (G- C. 648). On com pare à un  tém oin  ne co n te n a n t pas d ’an tim o in e  e t dont la cou leu r ne d o it pas changer. C ependan t, après quelques m inales, _ on observe une légère co lora tion  lilas (G. C. 650) de ce tém oin  qui s’accen tue  peu  à  peu  et qui 
est due à l ’o xy da tion  du  co lo ran t p a r le n itr ite . A vec une p lus g ran d e q u a n tité  de n itr ite , la co lora tion  d u  tém oin  est' p lus foncée e t p resque in s tan ta n é e .L ’excès d ’o x y d a n t p e u t donc être une cause d ’erreur. P o u r o b ten ir une réaction n e tte , on em plo iera 0,5 à 1 m g de n itr ite , lim ite  ex trêm e e t l ’essai, sera toujours 
couplé avec un  tém oin  dan s lequel on au ra  in tro d u it la m êm e q u a n tité  de nitrite.La d es tru c tio n  du n itr ite  en excès p ar l’urée en  m ilieu  acé tiq ue  ou p a r l’azoture de sodium  en m ilieu  ch lo rh y driq ue ne nous a pas donné de ré su lta ts  satisfaisants : ou l ’excès d ’o x y d a n t n ’est pas to ta le m e n t d é tru it, ou p lus gén éra lem en t il reste 
u n  excès d ’urée ou d ’azo tu re  qui donne des co lo ra tions a tté n u ée s  cyclam en {C. C. 716 ou 717) m oins franches. Le m ieux  es t de ch asser l ’acide n itre u x  p a r ébullition, 
ce qui oblige à o pérer dans une capsule de porcelaine. La ca ra c té risa tio n  est effectuée ap rès refro id issem en t. Le tém oin  n ’accuse alors pas de ch an g em en t de coloration, d u  m oins pas a v a n t 5 à 10 m in u tes .

L ’em ploi d ’une d izaine d ’au tres  o x y d a n ts  en lieu e t  p lace d u  n itr ite  s’est révélé fâcheux .
N ous confirm ons les ré su lta ts  des é tud es an té rieu res  (F eig l; Eegriw e, Grosset) co n ce rn an t la  sen sib ilité  e t  la spécificité. N on réalisab le  en  liq u eu r primitive, 

c e tte  réac tio n  facile, rap ide , é légante e t  trè s  sensible e s t suffisam m ent sélective p ou r ê tre effectuée d irec tem en t su r la so lu tion  des sulfosels décom posés p ar C1H.
3° A cide phosphom olybdique. —- N ous av o ns em ployé une solution, à 5 0/0 de 

c e t acide p u r  R . P. E n  tu b e  à essais e t  à ch aud  nous ob tenons P. L. 1 y e t C. L.1 : 10”; à froid, dans u n  g odet la réac tio n  es t m oins sensib le, 5 y e t 1 : 10.000, 
ta n d is  q u ’à chaud , en capsule de porcelaine (1 g o u tte  de solu tion  antim onieuse et 1 g o u tte  de réactif) la sensib ilité  est considérab le  0,05 y e t  1 : 10*, la  coloration 
bleue é ta n t (G. C. 462-463); nous re tro u v o n s  les chiffres de F eigl e t N euber en o p é ran t su r p ap ier-filtre .La réac tio n  a lieu  p ou r pH  — 1 à 6; elle es t éga lem ent donnée p ar l ’émétique. 
M algré sa sensib ilité  nous ne l ’avons pas re te n u e  : elle n ’es t pas spécifique, ni 
m êm e sélective dan s le g roupe II , A s111 d o n n a n t une trè s  légère co lora tion  bleue. E lle ne p eu t serv ir q u ’à d ifférencier Sb de Sn, lo rsque ce d ern ie r es t à l ’é ta t  stannique ce qu i se p ro d u it ap rès  passage p a r les sulfosels.

4° Chlorure de sodium . —  C ette réac tio n  m icrocrista lline es t réalisée en évaporant su r lam e de verre  le m élange d ’une g o u tte  de so lu tion  d ’an tim o in e  —■ Sb111 ou v et ém étique —  e t d ’une g o u tte  de so lu tion  de CINa à 17 g p a r litre . Les cristaux 
du  ch lo ru re  com plexe sera ien t en form e de cro ix  avec Sb e t en  étoiles à 6 branches avec Sn.

N ous n ’avons pas to u jo u rs  observé une différence aussi n e tte , m ais  le p lus souvent les d eu x  form es de c r is tau x  aussi b ien  avec Sb q u ’avec Sn. De plus, la n a tu re  des c r is ta u x  nous a sem blé v ariab le  su iv a n t les con ditio n s ex p érim en ta les . P o u r obtenir les c r is tau x  ty p iq u es  signalés p ar O rthodesca e t R essv, nous avons m o n tré  que, si la valence de Sb im p o rte  peu, il fa u t que la co n ce n tra tio n  de Sb so it assez élevée p ar ra p p o rt à celle du  ch lorure alcalin  e t que l’ac id ité  du  m ilieu  so it au  m oins égale 
à p H  =  1 ; en ou tre , l ’év apo ra tio n  d o it ê tre  fa ite  à chauffage trè s  m odéré, ju sq u ’à fo rm atio n  d ’une pellicule au  bord  de la g ou tte .

N ous n  avons pas fa it une é tud e  aussi co m p lète  avec l ’é ta in ; c e p en d a n t il est ce rta in  que ce t élém ent ne donne pas exc lusiv em ent des é to iles à 6 branches, m ais le p lus sou ven t les d eu x  form es de c r is tau x . D ’au tre  p a r t , avec de nom breux 
ions (H g, Tl, As, Bi, Cd, Fe, Al, Cr, Ce, T i, Mn, Ni, Go), nous re tro u v o n s  les gros c r is tau x  à 4 e t 6 b ran ch es p ro fo nd ém ent découpées en feuilles de fougère que nous avons déjà observés avec Sb e t Sn, sinon to u te  une série de form es in term édiaires 
en tre  les d eu x  ty p e s  de c r is ta u x  à b ran ch es en tières  ou découpées. T o u t ceci peut a b o u tir  à des confusions e t  la spécificité do it ê tre  considérée com m e nulle.

5° A n lip y rin e  el iodure de potassium . —  A vec le réac tif de Caille e t  V iel (anti" p y rin e  1 g, iodure 2 g, eau  Q. S. p ou r 30 c m 3) il se form e u n  io d o stib in a te  d ’an ti' pyrin e  jaun e  (C. C. 256) avec S b 1" ou l’ém étique e t u n  p eriod u re  d ’an tipyrine b ru n  avec S b ' . Si l’on opère su r une so lu tion  an tim on iq u e avec u n  ré ac tif  formolé, S b v est ré d u it en S b [I1 e t c ’es t le p réc ip ité  ja u n e  qu i se form e.
L ’acid ité  d o it ê tre au m oins égale à p H  =  2 sans to u tefo is  dép asser une con centration  supérieure à 5 N.
De n om b reux  ions m éta lliq ues d o n n e n t des préc ip ités  analogues ja u n es  ou bruns.
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% V,jjj Si Sb est en présence d ’un  seul au tre  ion, il es t possible de procéder à une diffusion 
î- fractionnée su r p ap ier-filtre , m ais avec p lusieurs ions les zones in so n t suffisam m ent ti» n e tte s  p ou r une ca rac té risa tio n  rigoureuse. Aussi m algré sa sensib ilité , c e tte ' lüj réac tion  ne p e u t être re tenu e  : elle ne p eu t être u tile  q u ’après sép ara tio n  des sulfosels dans l ’analyse d icho tom ique.Comme on p o u va it le prévoir, la su b stitu tio n  de la pyrid ine à l ’an tip y rin e  n ’am éliore aucunem ent la spécificité, e t  la sensib ilité  es t beaucoup  m oins bonne. Il en est de m êm e avec le p yram idon . Avec l ’acide picrolonique on gagne un  peu en spécificité, m ais la sensib ilité  est m oins bonne e t la p rép ara tio n  du réactif est plus 

' compliquée. Ces m odifications son t à déconseiller.
î|» 6° Pyrogallol. —  Ce polyphénol fourn it avec Sb111 ou l ’ém étique, à l’exclusionde Sbv, un  com plexe -in te rn e  m icrocrista llin  m oiré. Le pyrocatécho l égalem ent préconisé est insuffisam m ent sensible p ou r une stilliréaction .Après évapo ra tio n  su r la lam e, on observe au m icroscope les c ris tau x  angulaires 

du com plexe en  form e de feV de lance à une ex trém ité  e t de longues aiguilles de pyrogallol non  com biné.Nous avons précisé que l ’op tim um  de la réac tion  se place pour une acid ité comprise en tre 0,1 e t 0,05 N ; ce tte  très  faible m arge rend  la réalisa tion  assez délicate : 
P. L. 5 y ; C. L. 1 : 10.000.Seuls le b ism uth  e t le t i ta n e  p rodu isen t des précip ités c rista llin s en p laques rectangulaires ou hexagonales pour le prem ier, en form e de croix  ou de p laques égalem ent rectangula ires pour le second. De plus, le b ism u th  ne réagit q u ’en 
milieu neutre. C ependan t la réac tion  de l ’antim oine ' p eu t être m asquée p ar tro p  de précipitations ou de co lorations dues à l ’ac tion  rédu ctrice  du pyrogallol pour 
qu’elle puisse être effectuée en  liqu eu r p rim itive.

7° Méihyl-9 trihydroxy-2.3.7 fluorone-6. —  C ette fluorone, en solu tion  alcoolique 
légèrement sulfurique, p ro d u it avec une solu tion  ch lo rhydrique e t ta rtr iq u e , e t à pH  =  4, d ’antim oine t r i  ou p en tav a len t, un  p réc ip ité  rouge auquel on a t tr ib u e  (6) 
la formule :l:t > CH„HC 1 0

I I I II S"-0»
, A V ! A » / I

sans certitude tou tefois q u a n t à l ’em placem ent de la coordinence.Le réactif est une so lu tion  alcoolique (90°) satu rée : sensib lem en t 0,5 0 /0  de la 
fluorone. Nos essais o n t é té  effectués avec le co lo ran t que nous avions p rép aré  selon les ind ications de D uck ert (6) e t  avec le p ro d u it q u 'a  b ien  voulu  nous faire parvenir u lté rieu rem en t le p rofesseur W enger; les ré su lta ts  fu re n t concordan ts.La réaction  donne en godet un  p réc ip ité  rouge (C. C. 167) e t, su r p ap ie r filtre 
une coloration rose (C. C. 145), le pH  le p lus favorab le  é ta n t com pris en tre  2 e t  4.Nous confirm ons les ré su lta ts  du labora to ire  de Genève. A p H  =  4 peu de ca tions réagissent : ce son t Mo, W  e t V  d o n t les com plexes son t ja u n e  foncé à rouge orangé. D’ailleurs, en m ilieu ch lo rhydrique Mo20 6 e t W 2Ot son t insolubles ou, p a r hydrolyse, 
les anhydrides MoO„, WO^ e t VO„ son t égalem ent insolubles, donc élim inables par filtration. Ce e t Ge té tra v a le n ts  ne p eu v en t coexister avec S b 'n  e t ils ne 
réagissent pas à leu r valence inférieure. De m êm e C r11 d o n n a n t une co loration  n ’est pas à envisager en m ilieu  ch lo rhydrique . E nfin , T i au  co n tra ire  ne réag it qu’à sa valence inférieure : il pourra  donc être élim iné p ar oxy da tion  (OaH 2).Il résulte de ceci q u ’à d éfau t de spécificité absolue la réac tio n  à la fluorone peu t être considérée com m e très  sélective, si elle est effectuée en m ilieu ch lo rhydrique à pH <  4 e t après rédu ctio n  de l’an tim oine à son é ta t  tr iv a le n t. Si la présence d ’une trop  grande q u a n tité  de fe r es t g ênan te , ce t ion sera facilem ent m asque par l’acide phosphorique ou' le fluorure de sodium . E x trêm em en t sensible, elle 

). nous p a ra ît ê tre une des m eilleures parm i celles que nous avons exam inées.
Note su r  la caractérisation de Sb sous form e de S b H 3. —  Il es t ce rta in  que l’isolem ent des d ifférents ions sous form e de com posés vo la tils  est une des voies les plus élégantes et les p lus p ra tiq u es  de l ’an a lyse ; les com posés an tim oniés le tran sfo rm an t facilem ent en hyd ru re , nous avons essayé, en dehors de son ac tion  réductrice  bien connue, très  sensible m ais non  spécifique sur N 0 3Ag, Cl.Hg, Cl2Au, son com portem en t sur les n ou veau x  réactifs des ions Sbln e t Sbv, n o tam m en t la rhodam ine 

et la fluorone.Aucune co lo ra tion  ne se p ro du it avec ce dern ier réactif, tan d is  q u ’on co n sta te  une faible co lora tion  m auve (G. C. 750) de la rhodam ine, lo rsqu ’on fa it dégager SbH 3 dans une g ou tte  de C1H à laquelle on a jo u te  ensuite une trace de n itr ite  de sodium  e t que l ’on m et alors en co n tac t avec une g o u tte  de réactif. La sensib ilité est co n sidérab lem en t d im inuée (P . L. 500 y ; G. L. 1 : 1.000), m ais p ra tiq u e m en t la



réac tion  est spécifique; seule, la présence de l’ion N O a est g ên an te  e t  nous avons 
a t t ir é  l ’a t te n t io n  p lus h a u t sur ce point.P lus com m odém ent su r p ap ier-filtre  —  non  u tilisab le  avec la rhodam ine qui m êm e en l’absence d ’an tim oine  se colore to u jo u rs  en m auve à cause de 1 extreme o xy dab ilité  du  co lo ran t —  nous obtenons la tach e  ja u n e  (C. C. 319) d ’iodostibinate d ’an tip y rin e . Il suffit de dégager S bH 3 à trav e rs  u n  m orceau  de papier-filtre m ouillé p ar le ré ac tif  antipyT ine +  IK  e t p a r une ou d eu x  g o u ttes  de solution acide pour am ener au p H  o ptim um . La réac tio n  es t spécifique : au cun e  interférence n ’a été constatée en p résence de A sH 3, P H a, C 0 2, SOa, S H 2, N 0 2H , C N H , H .C 0 2H, CH s.G O jH. P a r con tre , la sensib ilité  n ’est que de 50 y p ou r P. L. e t  1 : 2.000 pour G. L.

Conclusions.

A ucun des réac tifs  proposés ju sq u ’ici p ou r id en tifie r l ’an tim o in e  en solution 
me sem ble p arfa it. Si la p lu p a r t  son t suffisam m ent sensib les p ou r la stillianalyse, ils pèchen t gén éra lem en t p ar leu r m an q ue de spécificité e t  m êm e sou ven t de sélectiv ité . C ependan t, d eu x  de ces réac tifs  p eu v e n t ê tre spéc ia lem en t mentionnés; ce s o n t:  la rhodam ine B  e t  la mélhyl-9 lrihy droxy-2 .3 .7  fluorone-6 . Ces composés 
se p rê ten t p articu liè rem en t b ien  à des stilliréac tion s colorées, le p rem ier sur godet, ' 
le second à la fois su r g odet e t su r p ap ie r filtre. Tous d eu x  p ré sen te n t une excellente sensib ilité  e t  une sélectiv ité  suffisante p ou r p e rm e ttre  une légère simplification dans la sép ara tio n  sy s tém a tiq u e  à l ’aide de l ’h ydrogène sulfuré.

A près é lim ination  des ions p réc ip itab les  p a r l ’acide ch lo rh y driq ue  (Ag, H e1, P b, Tl) e t le tr a ite m e n t p ar l’hydrogène sulfuré pu is  p a r le polysuïfure d ’ammonium, 
la so lu tion  de sulfosels o b tenue ap rès  filtra tion  es t suscep tib le  de co n ten ir les ions As, Sb, Sn, Mo, W  e t V, E lle çst tra itée  à ch aud  p a r l ’acide ch lo rh y driq ue  jusqu’à 
cessation  du  dégagem ent d ’hydrogène sulfuré. A insi son t élim inés : As sous forme 
de sulfure in so lub le; Mo, W  e t V sous_forme d ’oxydes égalem ent insolubles. Dans le f iltra t qui ne c o n tie n t p lus que Sb e t Sn, le p rem ier sera recherché directem ent su r ce tte  so lu tion  : ,

—  une g o u tte  est tra ité e  su r g odet p a r une trac e  de n itr ite  de sodium , puis par la 
rhodam ine B qui se colore en v io let en présence d ’an tim oine .—  une frac tio n  de la so lu tion  est am enée à 2 )> p H  >  4 (in d ica teu rs  : m éthvlorange 
à son v irage rouge orangé ou b leu  de brom ophéno l au  v irage  v io let). Une gou tte  du liqu ide ob ten u  es t tra itée  su r godet ou su r pap ier-filtre  p a r d eu x  ou tro is gouttes de réac tif à la fluorone. L ’an tim oine  sera révélé p a r  la fo rm a tio n  d ’u n  précipité 
rouge dans le p rem ier cas, d ’une co lo ra tio n  rose d an s le second.E ta n t  donné l’ex trêm e sensib ilité  de ces d eu x  réac tio n s, elles p eu v en t donner 
lieu à de nop ibreuses ap p lica tio ns en toxicologie, dans les in d u stries  chim ique et p h a rm aceu tiqu e  p a r exem ple. D ans ce d ern ie r dom aine, nous av o ns caractérisé l ’an tim oine dans les p rin c ip a u x  m éd icam ents  an tim on iés  en  u til is a n t des prises d ’essai d ’env iron  un  cen tig ram m e, alors que la dern iè re  p harm acopée française 
(1937) effectue encore les réac tions d ’id en tité  à p a r t ir  de p ré lèv em en ts  de l ’ordre du  gram m e.

(1 ) C. J . V a n  N i e u w e n b u r g ,  W . B o t t g e r ,  F .  F e i g l .  A. S. K o m a r o v s k y  e t N .  S t r a f f o r d ,  T ableaux 'des réactifs pour l’analyse minérale (Prem ier rappo rt de la Commission internationale des réactions e t réactifs nouveaux de l ’Union In ternationale de Chimie). Leipzir, 1938. —  (2) R .  D e l a s y  e t .1. A. G a u t i e r ,  Analyse qualitative  minérale à  l ’aide des st.ilii- réaétions. Paris, Masson e t C", 1940. Voir rapDel de ces'défin itions, page 10 e t l ’amélioration de cette  qualité page 17 e t suivantes. —  (3) On trouvera l ’étude critique complète de ces réactions e t des détails complémentaires sur leur étude expérim entale dans le travail de l ’un de nous, Madeleine L i é v i n ,  Thèse Pharm acie, P aris , 1940, ainsi que les abondantes références bibliographiques qu ’il a paru superflu de reproduire ici. La p lu p a rt des. références figurent aussi dans l’ouvrage cité ci-dessus, sous (1). —  (4) D’après F. O. T r e a d w e l l  et M. B o l l ,  Chimie analytique , t. 2, p. 206. Dunod, 1920. —  (o) Les colorations observées son t définies par le numéro correspondant du Code universel des couleurs. ^e°riy. Paris, 1936. Exemple : violet (C. C. 648). —  (6 ) R .  D u c k e r t ,  Helu. chem. Acla. 1937 . 20, 362; P. ' V e n g e r ,  R .  D u c k e r t  e t P. B l a n c p a i n ,  Helv. Chem. A cla , 1937, 20. 1427; Mikrochemica Acla , 1938, 3, 13.
(Faculté de Pharm acie, Paris.)

N ° 3 4 . —  S u r  le s  s t i l l i r é a c t io n s  d e  l ’a r s e n i c ;  p a r  M M . R a y m o n d  D E L A B Y  e t  P i e r r e  F E R R A N D  (1 .1 0 .4 4 ) .
Les circonstances dans lesquelles le présent trava il a été entrepris e t les considérations qui on t préside au choix des réactions sont rappelées au début d ’un mémoire analomie =ur les stilliréactions de 1 antim oine (1 ) e t nous n ’y  reviendrons pas. Seront donc résumées ci-après la revue bibliographique et la vérification expérim entale des s tilliréaction i sélectionnées de l ’arsenic; pour tous détails com plém entaires, on se reportera au  trav a il d -  l’un de nous (2 ).
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Sélection bibliographique.

Le tab leau  d ’ensem ble des stilliréac tions de T arsen ic  p eu t être dressé de la façon su iv an te , d ’après le ré su lta t final observé :1° Form ation d 'u n  précipité :a) d'iodure d 'arsenic, ja u n e  c ris ta llin , p a r un  iodure alcalin  en m ilieq  acide. Si As est p en tav a len t, de l’iode est libéré s im ultaném en t.b) d'anhydride arsénieux  en octaèdres au m icroscope p ar décom position  des arsénites au  m oyen de l’acide n itriq ue .
c) de sels doubles ou de complexes à l’aide de réac tifs  trè s  divers : m o lybdate  d ’am m onium  (A s ') ;  halogénures de césium  ou de rub id ium  (As111); hexam éthylène- 

té tram ine (ou quinoléine) e t  iodure de sodium  (A s'1); hydroxyquinoléine sulfate acide de potassium  ou Ghinosol (Asv); (3-amino n ap h ta lide  de l’acide thioglycolique ou T hionalide; d ip hény lth iocarb az id e  (A s11'); d ith io ca rb am a te  d ’am m onium  
(As111); m éthyl-9  trih yd ro xy -2 .3 .7  fluorone-6 (As111 e t v).d) d'arsenic élémentaire b ru n , issu de la réduction  des solu tions arsenicales par l ’hydrosulfite de sodium , l ’acide hypophosphoreux  ou le chlorure s tanneux .2° Form ation d ’un sublim é no irâ tre  d ’arsenic, par rédu ctio n  à h au te  tem p éra tu re  
sous l’influencé de l ’oxa la te  de sodium .3° Form ation d'hydrogène arsénié p a r réduction  à l ’aide de l’hydrogène naissan t en milieu acide (As111 e t v) ou en m ilieu  alcalin  (As111 seulem ent).4° Obtention d 'une coloration avec les réactifs  su iv an ts  : ch lo ru re  de benzène- diazonium  (As 1 ); h yd roxyquino lé ine puis ch lorure ferrique (As111); ch lo rh y dra te  de N-éthyl o -h y d ro xy té trah yd ro qu in o lé ine  ou K airine A, puis ch lorure ferrique (As111); m étav an ad ate  de sodium  ré d u it puis su lfate  de s try ch n in e  (A sv); m olybdate 
d ’am m onium  puis ch lo ru re  s tan n eu x  (A sv).A rem arquer que nous nous som m es bornés à l ’é tude des réactifs  proposés p ar la Commission de l ’U nion in te rn a tio n a le  de Chimie, ce qui explique l’absence de cer
tains réactifs co u ran ts  com m e le n itra te  d ’arg en t ou la m ix tu re  m agnésienne pour 
A sv.Dans la d iscrim ination  basée su r les principes énoncés an té rieu rem en t (1), nous n ’avons pas re tenu  les réac tions effectuées p ar voie sèche ainsi que tous les réactifs groupés ci-dessus sous la ru b riq u e  fo rm ation  d ’un p réc ip ité  de sels doubles ou de sels complexes, réactifs  qui m an q u e n t de spécificité e t m êm e de sélectivité . De même, parm i les réactions de rédu ctio n , nous avons élim iné l’em ploi de l’hydrosu lfite 
de sodium peu sensible e t  n u llem en t spécifique. ,Il reste donc une dizaine de réac tifs  p a ra issan t répondre au x  conditions souhaitables pour une bonne stilliréac tion  de p ra tiq u e  co u ran te . Nous les classerons 
d ’après les valences de l ’ion auxquelles elles se ra p p o rte n t:I. A s111 e t A s'1 : ch lorure s ta n n e u x ; acide h ypophosphoreux ; acide sulfuriqué 
et zinc, puis action  rédu ctrice  de AsH„; acide iodhydrique .II. .4s111 : a lum inium  e t potasse cau stiq u e ; acide n itr iq u e ; hydroxyquino léine 
(ou K airine A) puis chlorure ferrique.III. Æsv ; m o ly bd ate  d ’am m onium , puis ch lorure s tan n eu x ; m étav an ad a te  de 
sodium rédu it, puis su lfate  de s trychnine .Ce tableau com prend  six  réac tions de co loration  e t q u a tre  réac tions de p réc ip ita tion  dont d eux  à effectuer sous le m icroscope pour id en tification  des cris tau x . 
Les modes opérato ires en tu b e  à essais, sur p laque à godets, sur p ap ier son t à peu près égalem ent ré p a rtis  e t l’on sa it déjà p ar les app lica tio ns pharm aceu tiqu es e t toxicologiques que l’on dispose de réactions d ’une ex trêm e sensib ilité  pour l’arsenic.

V érification expérim entale des stilliréactions sélectionnées.

P our p rép arer les solu tions éta lons, nous avons u tilisé  ;de l’anhydride arsén ieu x  R hône-P oulenc 99,8-100 0/0 qui nous a donné 99,9 
p ar iodom étrie.de l’arséniate  d isodique h e p ta h y d ra té  de la m êm e m arque 98-100 0/0  pour 
lequel nous avons tro u v é  99,8 p ar la m éthode de F leury.La solu tion  arsénieuse à 10 g -p a r litre  d ’A s111, a été obtenue par d isso lu tion  au b aim m arie de 1,321 g d ’anh yd ride  dans 2 c m 3 d é c id e  ch lo rh y dn qu e p ur d  =  1,19 e t 50 c m 3 d ’eau d istillée ; on com plète à 100 après refro id issem ent.La solu tion  arsénique au  m êm e ti tre , 10 g p ar litre  d ’A s ', es t une d issolu tion  
de 4.172 g d ’arsén ia te  dans eau Q. S. pour 100 c m 3.Ces solu tions ren ferm a ien t sensib lem en t 500 y d ’As par gou tte  norm ale ; elles 
é ta ien t diluées selon les besoins p ou r la vérification  des sensibilités.La d é te rm in a tio n  des ions « in te rfé ren ts  » a été fa ite  com me pour l’antim oine, 
à l’aide de solu tions 0,1 M des d ivers sels.Voici u n  c o u rt résum é de nos observations :



1° Chlorure slanneux. —  R éduction  des arsén ites  ou arsén ia te s  en arsen ic  élém enta ire  b ru n-no ir (m ilieu ch lo rh y driq ue concentré) ; trè s  an cienne réac tio n  due à 
K essler (1861) m ais d o n t les conditions fu re n t précisées p a r B e tten d o rf en  1869- 1870; étud iée ensuite  p a r de nom b reux  au te u rs  q u i l’effec tu en t à ch au d  ou à la 
te m p é ra tu re  ord inaire, d o n n en t les form ules d ifférentes du  réac tif  q u ’ils em ploient dan s des p ropo rtion s v ariab les, si b ien  que la  sensib ilité  ind iquée es t aussi très 
variab le  : P. L. 1 à 30 y, G. L. 1 : 250.000 à 1 : 33.000.Le ré ac tif  q u i nous a donné les m eilleurs ré su lta ts  es t ce lu i de Lobello : 50 g de CUSn. 2 H , O so n t dissous dan s 50 g en v iron  d ’acide ch lo rh y d riq u e  d =  1.19; après d isso lu tion , on com plète à  100 c m 3 avec ce m êm e ac ide; on filtre su r co ton  de verre e t  l’on  conserve en présence d ’un  b â to n  d ’é ta in  p u r. L a co n ce n tra tio n  d u  réactif 
récem m ent p rép aré  e s t 2,2 M en  ch lo ru re  d ih y d ra té  e t  en v iro n  12 N en  C1H, condi
tions requ ises p ou r une bonne sensib ilité .Il e s t p référab le d ’exécu ter le « te s t  de B e tten d o rf » en tu b e  à essais à ch aud : sensib ilité  e t  v itesse  de réac tio n  son t augm en tées s u r to u t en  présence de Asv. In tro d u ire  'dans u n  tu b e  1 g o u tte  de so lu tion  e t 1 g o u tte  de réac tif  e t  plonger le tu b e  dan s le b a in -m arie  b o u illan t; P . L. : 1 y, C. L. 1 : 50.000. Mais nous avons pu  encore déceler 0,5 y en  a jo u ta n t , ap rès  re fro id issem en t, 1 c m 3 en v iron  d ’un 
m élange à  volum es égaux  d ’é th e r de' pétro le e t  d ’alcool m é th y liq u e ; ap rès  légère ag ita tio n , de p e tite s  pellicules d ’arsenic b ien  v isible se ra ssem b len t à  la limite de sép ara tio n  de l ’é th e r de pétro le. P ou r 5 y env iron , la  fine pellicule m arron 
recouvre to u te  la  surface de sép ara tio n , e t  p ou r 50 y, u n  p e t i t  an n ea u  grisâtre ap p a ra ît . Un o p é ra teu r u n  peu exercé p eu t évaluer l ’o rd re  de g ran d eu r de la q u a n tité  d ’arsenic p résen te .

Si la sen sib ilité  es t très  sa tisfa isan te , la spécificité ne l ’es t pas d u  to u t. Plusieurs ca tion s p réc ip ite n t com m e l ’arsen ic ; o x y d an ts  e t  en général ions au  m axim um  em p êch en t l’ac tio n  rédu ctrice  de s’exercer, en m êm e te m p s  q u ’il y  a  parfois colora tio n  de l’ion p e r tu rb a te u r  ré d u it; hydrogène sulfuré e t  quelques oxacides du 
soufre d o n n e n t lieu  à  p réc ip ita tio n s  de SsAsj ja u n e ; les sels colorés en quantité 
n o tab le  son t g ên an ts  quoique l’ad d itio n  du  m élange é th e r de p étro le  e t m éthanol 
d o n t nous préconisons l’em plo i puisse ê tre ic i b ien  u tile .On ne se serv ira  donc av a n ta g eu se m en t de ce tte  réac tio n  si sensib le q u ’après p réc ip ita tio n  des sulfures en  m ilieu  acide. Le p réc ip ité  sera ad d itio n n é  de quelques 
g o u tte s  d ’am m o n iaq u e , d ’eau  oxygénée e t de so lu tion  de ch lo ru re  de m agnésium  à  10 0 /0 ; ap rès  év apo ra tio n , on calcine, e t  a insi As passe à  l ’é ta t  de pyroarséniate 
A s,0 ,M g,, ta n d is  que SH g se v o la tilise  si la  so lu tion  co n ten a it d u  m ercure (Feigl). Le résidu calciné est rep ris  p a r 11 g o u ttes  de ré ac tif  s ta n n e u x  et p o rté  a u  bain- 
m arie b ou illan t dans u n  p e ti t  tu b e . A  n o te r  que la  so lu tion  do it ê tre ex em pte de 
A u, P t, Se e t Te, ca tions p réc ip itab les  égalem ent p a r S H : m ais  d ’a illeu rs rares dans une analyse co u ran te . P a r  co n tre , le fa it que Sb n ’est pas ré d u it p a r  le réactif s tan n eu x  co n stitu e  u n  réel av a n ta g e  de c e t essai p o u r As.

2° A cide hypo phosphoreux. —- P rocessus de réd u c tio n  en  arsen ic  m étalloïdique colloïdal b ru n , E ngel (1873 puis 1896), T hiele (1891), B ou g au lt (1902) s’en sont occupés e t ensuite  b ien  d ’au tre s  au te u rs  ju sq u ’a u x  dern iers à n o tre  connaissance: L anglois e t M orin (1938). N om breuses fo rm ules de ré ac tif  se d ifférenciant p a r le ca tio n  de l ’hypop h osph ite  u tilisé  (Ca ou N a), la co n ce n tra tio n  en  acide chlorhy
d rique e t en hypop h osph ite  (en général 5 à 10 0 /0). T echn iques assez diverses, s u rto u t re la tiv em e n t au x  p roportions resp ec tiv es de ré ac tif  e t  de so lu tion  arsenicale 
de sorte que les nom bres m oyens de sensib ilité  p eu v e n t ê tre  évalués à  P . L. 10 y e t C. L. 1 : 500.000. Il se ra it assez sélectif : Sb n ’es t ré d u it q u ’en so lu tion  concentrée, 
les seuls au tre s  ca tions réd u its  é ta n t H g, Te e t Se; so n t év id em m ent p réc ip ités à l ’é ta t  de ch lorures, Ag e t P b, ce d ern ie r s’il ex is te  en  q u a n tité  u n  p eu  im p o rta n te ; 
NOj e t N O s d o iven t ê tre ab sen ts  e t  S 0 4 si l’on em plo ie de l ’h y p o p h o sp h ite  de calcium  (p récip ité  de sulfate).

M algré les n om b reux  tra v a u x  su r ce tte  réac tio n  qui a fa it ses p reuves nous avons 
cherché si la  sensib ilité  p o u v a it encore être am éliorée. T rav a illan t à l ’aide de g ou ttes, nous avons essayé des réactifs  trè s  concen trés :

a) H ypo ph o sp h ite  de sod ium  30 g dissous au  b a in -m arie  dan s 20 cm* d ’eau distillée e t  ad d itio n  de 100 c m 3 de C1H d =  1,19; filtra tio n  de CINa ap rès  48 heures.
b) H ypoph o sp h ite  de calcium  30 g dissous dan s C1H d  =  1,19 O. S. p ou r 100 c m 3.
Nots m u ltip les  essais confirm en t les ré su lta ts  de L anglois et~M orin co ncernan tla  co n cen tra tio n  op tim um  du  m ilieu réac tio n ne l en  acide : n o rm alité  com prise 

en tre  8 e t 9 (rappelons que l ’acide ch lo rh y driq ue  co n centré  d — 1,19 e s t environ 12 N). D ’au tre  p a rt , il est p référable d ’effectuer la  réac tio n  à ch au d  com m e celle au ch lorure s tan n eu x . Nous avons n o tab lem en t accéléré la  v itesse  de réac tio n  par 
ad d itio n  d ’iodure de potassium  (1 g ou tte  de so lu tion  0,5 M) p rin c ip a lem en t en présence d ’a rsén ia tes; cep en d an t, si l’on com pare avec la réd u c tio n  p a r le ch lorure s tan n eu x , celle-ci d éb u te  to u jo urs  en p rem ier lieu , pu is  les réac tio n s  v o n t de pair 
e t  le te rm e final est a t te in t  dans le m êm e laps de tem ps. D ans ces conditions nous avons au g m en té la sensib ilité  q u i d ev ien t : P. L. 0,5 y e t G. L. 1 : 100 OOo!
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Q uan t à la spécificité, les ions g ênan ts son t sensib lem ent les m êm es qu ’avec l ’em ploi du ch lorure s tan n eu x . Ge dern ie r présente néanm oins l’av an tag e  de n ’exercer aucune réduction  su r les com posés de l’an tim oine, alors que l’acide h ypophosphoreux  concen tré  est susceptible de les réduire s’ils son t p résen ts en q u a n tité  im p o rtan te . P a r con tre , le réac tif hypophosphoreux  est p lus stab le  que le chlorure s tan n eu x . Tous d eux  son t en somme d ’excellents réactifs de ca rac té risa tio n  des ions arsenic tr i-  ou p en tav a len t.
3° Transform ation en hydrogène arsénié. —  E n m ilieu  acide (SO ,H , e t zinc ou aluminium ) les com posés oxygénés de A s111 e t de A s ' son t rédu its , ainsi que les composés co rrespo n dan ts  an tim oniés. La réduction  en m ilieu alcalin  (alum inium  et potasse cau stiqu e) ne p o rte  que sur les com posés de A s111, à l’exclusion des arséniques, e t  les com posés an tim on iés son t rédu its  en Sb élém entaire. L ’hydrogène arsénié est ca rac té risé  en  stilliana lyse  non p ar d issociation  th erm iq ue (m éthode de Marsh.en toxicologie) m ais p ar ac tion  su r un  sel d ’argen t, le chlorure m ercurique, le chlorure d ’or ou le réac tif de Nessler. Les sensib ilités absolues son t généralem ent de l’ordre du y  en m ilieu  ac ide; le nom bre le p lus p e ti t 0,01 y  a été c ité  p a r How (coton im prégné de ClsH g dans un  ap p are il d écrit p ar l ’au te u r); en m ilieu alcalin, la sensibilité es t b ien  m oindre : 25 y. La co n cen tra tio n  lim ite m oyenne est 1 : 200.000 

dans les deux  cas. Les gaz g ên an ts  son t : S H 2 (facilem ent élim iné p ar l’acé ta te  de plomb) PH„ e t S bH 3 cap tab les  p ar le chlorure cu iv reux  e t d ’au tres  rencontrés très rarem ent en a n a ly se : SePL, TePL, SiPL, B 2H 6 e t B 4H 10.
En milieu acide, nous ob tenons un  dégagem ent rapide e t régulier d ’hydrogène en présence de ch lo ru re  s tan n eu x  :1 goutte de solu tion  arsenicale.
1 goutte de so lu tion  Cl3S n . 2  H .O  à 10 0 /0  dans C1H à 20 0 /0  en vol.10 gouttes de SO iH 3 2 N,
0,5 g environ de zinc pulvérisé.Le cristal de n itra te  d ’arg en t est le réac tif le plus sensible pour déceler AsH„; nous avons d é te rm in é  P. L. 0,05 y; G. L. 1 : 10“ : m ais le jaun issem en t du cris ta l (form ation de la com binaison  AsAg3.3  NOsAg) n ’est percep tib le  q u ’au b ou t de 10 m inutes, de sorte  que p ra tiq u e m en t on p eu t fixer P. L . =  0,1 y.En milieu alcalin  où, répétons-le, les arsén ites son t seuls rédu its, nous u tilisons :1 goutte de so lu tion  arsénieuse,quelques copeaux  d ’alum inium  pur,10 gouttes de H O K  2 N, et la réaction  es t am orcée p a r u n  léger chauffage.A la lim ite, nous observons P. L. 0,5 y (m ais p ra tiq u em en t on p eu t re te n ir 1 y) et C. L. 1 : 100.000 pour le c ris ta l de n itra te  d ’arg en t qui reste  le te s t  le plus sensible et le m ieux visible. Nous avons vu  que Sb n ’est pas g ênan t. S H s e t P H 3 ne doivent pas se form er en m ilieu  a lca lin ; cep en d an t en présence de q u a n tité  no tab le  de sulfure (1 gou tte  de so lu tion  M), nous avons co n sta té  de légères tach es su r les papiers réactifs  e t il es t préférab le de p lacer le co ton  im bibé d ’acé ta te  de plom b pour éviter to u te  m éprise. La poudre d ’alum in ium  sera proscrite  : elle donne lieu à un dégagem ent gazeux  b ru ta l fa isan t m o n te r la poudre le long des parois du  tu b e ; de plus, en présence de Sb, nous avons observé un  dégagem ent n e t de (SbPI, en utilisant l ’alum in ium  en poudre. E nfin , m ercure e t b ism u th  d on t les oxydes précipitent en m ilieu alcalin  ra len tissen t le dégagem ent gazeux.Les d eux  procédés p résen ten t l’u n  e t l ’au tre  des av an tag es e t des inconvénien ts. Plus sensible e t p lus rap ide en m ilieu acide, la réac tion  es t gênée p a r S bH 3, SH„, PH S et p a r les sels de m ercure. E n  l’absence de ceux-ci, on p eu t opérer avec la solution p rim itiv e sous réserve d ’élim iner les gaz in te rfé ren ts  par le ta m p o n  de coton im prégné de ch lorure cu ivreux . E n  présence de m ercure, il fa u t isoler l ’arsenic à l ’é ta t de py roarsén ia te  de m agnésium , com m e il est ind iqué plus h a u t à propos 

du réactif au ch lorure stan n eu x .E n m ilieu alcalin , As do it être p résen t sous form e tr iv a len te , m ais les essais de réduction  de A sv en A s111 que nous avons p ra tiq u é s  à l ’aide du form ol nous ont donné des ré su lta ts  peu  sa tisfa isan ts  e t il e s t p référable d ’effectuer la réaction  sur le p récip ité de trisu lfu re  d ’arsenic  ob ten u  dans la sép ara tio n  d icho tom ique, en le d isso lvan t dans la potasse caustique e t en  a y a n t soin d ’in te rp oser u n  tam po n  
de coton im prégné d ’ac é ta te  de p lom b.

4° Form ation de iriiodure d ’arsenic. —■ Nous in sp iran t des ré su lta ts  acquis par B ressanin (1911-1912), B rh rens e t  K ley (1921), Denigès (1930), nous opérons de la façon su iv an te  : in trod u ire  dans un  p e t i t  tu b e  1 gou tte  de solu tion  arsenicale, 1 g ou tte  d ’acide ch lo rhydrique concentré, 1 gou tte  de solu tion  d ’iodure de p o ta s sium à 10 0 /0 ; p o r te r  à l’ébu llition  e t a jo u te r  gou tte  à gou tte  en a g ita n t chaque fois de l ’acide sulfurique à 45° B [d  =  1,45) ju sq u ’à ce que le p récip ité qui tend  à se fo rm er ne d isparaisse que difficilem ent. P a r refro id issem ent des c ris tau x  d ’iodure d ’arsenic ja u n e  orangé se fo rm ent si la q u a n tité  d ’As présen te  es t de l’ordre du  m g e t l ’on observe des ondes m oirées ja u n e  c itro n  pour une q u a n tité
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voisine de-50 y. Au m icroscope : lam elles hexagonales e t  m inces b ag u e tte s  ja u n â tre s  de d ifférents aspects (dessin dans (2) p. 85). Si As es t p en ta v a le n t, de l’iode est dégagé s im u lta n é m en t: on a jo u te  une g ou tte  de b isu lfite  de sodium . Si la  précip ita tio n  est effectuée à froid, l’iodure es t colloïdal.Nous avons ob ten u  à froid  P . L. 2 y, C. L. 1 : 25.b00 ta n d is  q u ’à ch au d , pour o b ten ir le p réc ip ité  cris ta llin , ces chiffres respectifs  so n t 5 y e t  1 : 10.000. Ces ré su lta ts  co nfirm en t ceu x  de B ehrëns qu i in d iq ue 0,14 y sous le m icroscope: en effet, Feigl ad m et que l’exam en au m icroscope correspond  à 0,001 c m 8 de solution, le nom bre de' 5 y é ta n t o b ten u  p o u r 0,05 c m 8 de solu tion , il é q u iv au t à une P. L. de 0,1 y. iAg, Pb, H g, Sb, Sn, Bi fo u rn issen t des iodures colorés en m ilieu  sulfurique. E n  o p éran t com m e il est ind iq ué  ci-dessus en présence d ’acide ch lo rh y driq ue , on 
év ite  la p réc ip ita tio n  de ce rta in s  de ces ions e t  en  p a rtic u lie r  des iodures de Sb e t de Sn. Les hexaèdres noirs d ’iodure de b ism u th  ne p e u v e n t ê tre  confondus au 
m icroscope avec les lam elles hexagonales jau n es  de l’iodure d ’arsenic. 11 faut év ite r les ag en ts  o x y d an ts  qui d égagen t de l’iode ainsi que le sélénium  (précipité 
rouge brun) : on p e u t les élim iner p a r CLSn e t sous réserve d ’effectuer de suite la p réc ip ita tion  de 1 iodure d ’arsen ic , sinon sous l’influence du  ré d u c teu r ap p a ra îtra it 
l ’arsenic é lém entaire; com m e on d o it alors opérer à froid, on  n ’observe que l’iodure 
d ’arsenic  colloïdal.N otons enfin que ce^te réac tio n  es t suscep tib le  d ’ap p lica tio n  q u an tita tiv e  
(B ressanin).

5° Cristallisation de l'anhydride arsènieux. —  A u tre  réac tio n  m icroscopique réalisable en décom posan t un  arsén ite  a lca lin  p ar l ’acide n itr iq u e  : on observe, 
ap rès  év apo ra tio n  à ch a leu r m odérée, su r lame,, les c r is ta u x  octaéd riqq es très réfring en ts  d ’anh yd ride  arsèn ieux . Les c r is ta u x  de n itra te  a lca lin  form és sim ultaném en t gênent ce p en d an t l ’o bservation  en présence de faib le q u a n tité  d ’As pi.

E n  o p é ran t su r 1 g ou tte  de so lu tion  arsénieuse ch lo rh y d riq u e  'déposée s u r  lame e t  1 g o u tte  d ’acide n itr iq u e  e t en év a p o ra n t à douce chaleu r, on év ite  ce t inconvé
n ien t, m ais la sensib ilité  n ’est pas élevée : pour 5 y d ’A s111, les octaèd res  son t très d issém inés.et peu  v isibles à l ’œ il non  exercé. Il e s t v ra isem blab le  que dans cette c ris ta llisa tio n  au  sein d ’un o x y d an t, une bonne p a rtie  de A s111 es t transform ée en A sv. P a r  ailleurs, l’exécution  é ta n t assez longue (l’év ap o ra tio n  d o it ê tre  effectuée 
len tem ent), il ne sem ble pas que ce tte  s tilliréac tion  p résen te  un  g ran d  in té rê t au regard  de celles décrites précédem m ent.

6° Colorations p a r Vhydroxyquinolêine (ou la kairine A ) et le chlorure ferrique. — 
D eux réac tions élégantes dues au x  arsén ites  avec lesquelles nous n ’avons pas o b ten u  les ré su lta ts  escom ptés.

La prem ière dûe à G u tze it (1929) : on dépose 1 g o u tte  de la  so lu tion  arsénieuse su r un  carré de p ap ie r filtre (nous em ployons le n° 149 de D urieux ); la  ta ch e  encore 
hum ide es t développée su r de l ’acide ch lo rh y driq ue  co n cen tré ; on to u ch e  avec une solu tion  alcoolique d ’hydroxy-8  quinoléine, puis  avec le ch lo ru re  fe rriqu e  (à défaut de ti tre  ind iqué p ou r ce tte  solu tion , nous avons pris  une so lu tion  aq u eu se à 1 0/0 
de CLFe). Il se form e une ta ch e  bleue v erte  foncée que nous avons observée même dans un  essai à b lanc.

L ’hydroxyquino lê ine p o u v a n t ê tre p réparée en u til isa n t l’acide arsén ique comme o x y d a n t dan s la réac tion  de S krau p  (o-am inophénol, g lycérol e t  acide sulfurique), 
nous, avons vérifié p ar d ’au tre s  stilliréac tion s que le réac tif u tilisé  —  de même que ClsFe —• ne ren fe rm a it pas d ’arsenic.

Nous avons aussi inversé l ’ordre d ’in tro d u c tio n  des réac tifs  : hydroxyquinolêine puis ch lorure ferrique, la co lora tion  b leu -v ert in tense  d isp a ra issan t sous l’influence de l ’acide ch lo rhydrique , m ais l’ad d itio n  d ’une so lu tion  arsénieuse ou arsénique n ’ap p o rte  au cun  changem ent.
D ev an t des fa its , nous n ’avons pas  p oursu iv i ces rech erch es; nous nous m ettrons 

en  re la tio n  avec M. G utze it, dès que les circonstances nous le p e rm e ttro n t.R eppm ann  (1934) a su b s titu é  la K airin e A (ch lo rh y d ra te  de N -é th y l hydroxy-8  
té trah yd ro qu in o lé ine) à l’h yd roxyquino lê ine. Celle-ci é ta i t d ’u n  p rix  encore élevé e t  la K airine é ta i t u n  analgésique co m p lètem en t délaissé au  p ro fit de 1 an tipy rine . Nous rem ercions les Usines R hône-P ou lenc q u i o n t b ien  vou lu  nous fo u rn ir un éch an tillo n  de ce m éd icam ent.

La tech n iqu e  est analogue à celle de G utze it, sau f fina lem en t u n  chauffage du 
p ap ie r im prégné que l ’on p lace su r une lam e disposée au-dessus d ’une trè s  petite flam m e : une co lora tion  b ru n  rouge a p p a ra ît en présence de A s111.

Comme pour la réac tio n  p récédente , nos m u ltip les  essais o n t donné , à  blanc, une co lo ra tion  id en tiqu e , quoique m oins accusée, que dan s les essais en présence 
d ’arsén ites. E n  re m p laç an t le ch lo ru re  ferrique p a r le b ich ro m ate  de potassium , p a r l ’eau oxygénée à 30 0 /0  ou p a r l’acide n itr iq u e , nous avons fa it les mêmes 
co n sta ta tio n s  p ou r les essais tém oins qui son t ta n tô t  positifs, ta n tô t  négatifs .L a p u re té  des réactifs  ne sem ble pas p ouvo ir ê tre m is en  cause. N ous avons
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purifié encore l ’acide ch lo rhydrique p u r R. P. (As au plus 0,1 m g p ar Kg) en fixant 1 arsenic su r des lam es de cuivre , selon la technique indiquée dans les M anipulations  
de Chim ie, p a r Jungileisch.

B 'en que la sensib ilité  annoncée p ar l’au te u r soit en tre  to u tes  rem arquable (P . L. 0,0006 y), sa réalisa tion  délicate ne perm et pas de confier ce tte  réaction  en tre  les m ains d ’un  o pé ra teu r non spécialem ent exercé.
7° R éaction céruléomolybdique de Denigès. —  R éduction  p ar Cl3Sn de l’arsénom o- lyb da te  d ’am m onium  en oxydes inférieurs du m olybdène, colorés en bleu azu r; réaction  u tilisab le en co lorim étrie (m icrodosage possible). Denigès opère à froid 

en m ilieu sulfurique (P. L. 1 y A sv); Feigl ré d u it d irec tem en t à chaud  p ar le réactif s tan n eu x  ch lo rhydrique , la co lora tion  bleue p eu t passer dans l’alcool amylique (P. L. 5 y, C. L. 1 : 10e).
Par la tech n iqu e de Denigès, il est nécessaire de d isposer d ’un réac tif s tan n eu x  à 1 0/0 d é ta in  p rép aré  depuis m oins de 24 heures. Nous obvions à ce léger inconvénient en p rép a ran t un  réac tif s tan n eu x  plus concentré (0,33 M) : Cl„Sn.2 H 20 , 

0,75 g dissous dans 1,7 c m 3 de G1H 12 N e t com pléter à 10 c m 8 avec de l’eau distillée. Cette solution se conserve b ien  en présence d ’é ta in ; p a r d ilu tion  au  dixièm e avec de l’eau distillée, on o b tien t un  réac tif qui est u tilisab le d u ra n t quelques jours.
Le réac tif sulfom olybdique (m o lybdate  d ’am m onium  10 g, eau distillée 100 g, acide sulfurique p u r 100 g) conservé en flacon jaun e  est s tab le ; s’il b leu it à la longue, on le décolore p a r une solu tion  diluée de MnOdK.
L ’essai est p ra tiq u é  dan s un  tu b e , les godets de la p laque o n t un  volum e insuffisant, car le m ilieu ne d o it pas être tro p  acide (absence de co lora tion  en présence d ’Asv) ni trop  n eu tre  (coloration  en l’absence d ’A sv). On in tro d u it successivem ent : 1 goutte de solu tion  d ’arsén iate , 10 gou ttes  d ’eau distillée, 1 gou tte  de sulfom olybdique e t 1 g o u tte  de ch lorure s tan n eu x ; dans ces conditions nous avons év a lu é : P. L. 0,5 y  e t C. L. 1 : 100.000. La réaction  ainsi conduite est com m une à AsO*3-  et P O j3- ;  elle es t n égative avec S i0 33- .
T ransposan t à l’échelle de la s tillianalyse la techn ique de Feigl e t après mise au point, nous opérons com m e su it : 1 g o u tte  de solu tion  d ’arsén iate , 1 c m 8 d ’eau distillée, 1 g ou tte  d ’acide ch lo rh y driq ue 12 N, 1 gou tte  de solu tion  de m olybdate d ’am m onium  à 10 0 /0, 1 g ou tte  de réac tif s tan n eu x  0,33 M ind iqué plus h a u t; porter au b ain -m arie  bou illan t. C oloration  bleue n e tte  pour 50 y d ’As, m oins visible pour quelques y, où l’on observe une co loration  b leue-verte p ro venan t de la superposition  des te in te s  bleue e t jaun e  produ ites dans la réaction . Feigl conseille en ce cas l’ex trac tio n  p ar l’alcool am y liqu e; elle p eu t cep en d an t conduire à des erreurs d ’in te rp ré ta tio n  : dans l’essai tém oin  nous avons observé une légère coloration  de l’alcool am ylique dans ce rta ines circonstances (chauffage insuffisant, réactif s tan n eu x  tro p  ancien). A n o te r enfin que la réac tion  est com m une avec PO*3-  e t en  o u tre  avec S i0 33- .
Nous avons aussi vérifié q u ’une au tre  réac tion  ind iquée par Feigl p ou r PO da-  et SiO,3-  à l ’aide du  m oly bd ate  e t  de la benzid ine, est négative avec A s O / - :  

voir poür p rincipe e t  tech n iq u e  [(3) p. 139 e t 146).]En résum é on a donc :
AsOd PO* SiO,

Réactif sulfomolybdique +  C fiS n   +  , +  —Molybdate d ’ammonium +  Cl2S n   +  +  +Molybdate d’ammonium +  benzidine ......... —  +  +
É ta n t donné la sensib ilité  e t  la  sélectiv ité  m oins g randes de la  seconde de ces réactions, nous préférons la prem ière pour ca rac té rise r l ’ion arsénique. Si le ré su lta t est positif, il ne sera a t tr ib u é  à AsO, que si l’on o b tien t une réac tion  négative par 

le m olybdate  e t la  benzidine.Mais d ’au tres  in terférences p eu v en t encore se m an ifester avec le réac tif sulfom olybdique : o xy d an ts  e t  sels au  m ax im um  son t g ênan ts  (Cl3Sn p eu t rédu ire ceux-ci et non AsOd); des sels colorés (Go, Ni) le son t égalem ent en présence de faibles quantités d ’arsenic (agite r en ce cas avec l’alcool am ylique); les tu n g s ta te s  en 
milieu acide d on nen t W 3Os bleu.Enfin, pou r tran sfo rm er A s111 en A sv, l ’em ploi de l’eau oxygénée am m oniacale s’est révélé le plus p ra tiq u é  : le résidu sec obtenu  en év ap o ran t le m élange de solution arsénieuse e t  d e  ce réac tif e s t chauffé de nouveau  à siccité avec quelques gou ttes d ’eau oxygénée, puis le résidu de ce tte  nouvelle évapora tion  rigoureusem ent exem pt d ’excès d ’o x y d an t (sinon co loration  jaun e orangé d ’acide perm olybdique) est dissous dans 0,5 cm* d ’eau d istillée que l’on fa it passer dans le tu b e  à essais; on a jo u te  alors 1 g o u tte  de réac tif sulfom olybdique e t une à p lusieurs g ou ttes  de 
réactif s tan n eu x  dilué.

8° Réaction mélavanadate et strychnine (Rossi, 1926). —  U ne solu tion  à 1 0 /0  de 
m é t a v a n a d a t e  de sodium  est rédu ite  p ar l ’an hydride su lfureux  ju sq u ’à co loration

soc. CHiM., 5 e SÉR., T. 12, 1945. —  Mémoires. 10



bleu azur. Ce réac tif fra îch em en t p réparé e t  déb arrassé  de l’excès de SO, par ébu llition  donne avec un  a rsén ia te  une co loration  v e r t  jaun e  à v e r t  olive qu i passe 
au  rouge en présence de sulfate de s trychnine . tLa sensib ilité  n ’a pas été in d iq uée; nous avons co n sta té  q u ’elle es t de 1 ordre de 
p lusieurs m g d ’arsenic. D ’au tre  p a rt , si elle est n égative avec P O a au  p rem ier stade, c ’est-à-d ire a v a n t l ’ad d ition  de s try ch n ine , elle donne une co lo ra tio n  rose en 
présence de ce t ion ap rès ad d itio n  de l ’alcaloïde. E nfin , o x y d a n ts  e t  réducteu rs  p eu v en t p e rtu rb e r le processus réactionnel. Si l’on a jo u te  que le m ode opératoire in d iq ué  sur p ap ie r p a r  G u tze it ne nous a pas donné de ré su lta ts  sa tisfa isan ts , on ne sera pas su rp ris  que nous n ’ayons pas cherché p lus a v a n t à tra n sp o se r en 
stilliana ly se ce tte  réac tio n  susceptib le de différencier les a rsén ia tes  e t  les phosphates 
au  cours de la m acroanalyse ancienne.

Conclusions.

Des d ix  réactifs  exam inés, s ix  so n t p articu liè rem en t reco m m an dab les  en stilli
analyse :
Chlorure stanneux.................................................Acide hypophosphoreux......................................Acide sulfurique et zinc (+  NO,Ag)...............Iodure alcalin en milieu acide ........................Potasse caustique e t aluminium ( +  NO,Ag)Molybdate d’ammonium +  C l.S n ...................

N ous avons pu  am élio rer la sensibilité de ces réac tio n s qui se tro u v e  dès lors 
com prise en tre  0,05 e t 5 y selon le réac tif em ployé. E t  il est re g re ttab le  que l ’essai à la K airine, d ’une sen sib ilité  aussi ra re  (0,0006 y d ’ap rès  son au te u r), nous ait donné des ré su lta ts  tro p  in ce rta in s  pour ê tre rangé p arm i les stilliréac tion s présen
ta n t  to u te  g aran tie .C ependan t, la sen sib ilité  déjà  rem arq u ab le  des p rocédés ainsi sélectionnés, nous 
a perm is des ap p lica tio ns  in té re ssan tes , en tre  b ien  d ’au tre s  qui p eu v en t ê tre prévues. D ’une p a rt , la  recherche de l ’arsen ic  d an s les m éd icam en ts  non  arsén icaux , recherche si fréq uem m en t p rescrite  au  Codex, que nous avons effectuée à p a r t ir  de quantités 
très  p e tite s  de sub stan ce  : 25 m g de su lfate  de sodium , 20 m g de glucose, 10 m g de sou s-n itra te  de b ism u th , 1 g o u tte  de glycérol p a r exem ple . D ’a u tre  p a rt , l ’identifica tio n  de l’arsenic dan s les m éd icam ents  o rg an oarsén icaux  a é té  facilem ent réalisée 
su r une prise d ’essai de l ’o rdre du mg.Du p o in t de vue de la spécificité, com m e nous l’avons o bservé p ou r l ’an tim oine, au cune des stilliréac tions de l ’arsenic ne p erm e t sa c a ra c té risa tio n  en liqueur 
p rim itiv e.La sélectivité e s t assez sa tisfa isan te , m ais au  cours de l ’an a lyse  d ichotom ique avec em plo i de S H , e t  de Sx (N H ,)„  il nous sem ble p référab le  p ou r p lus de sécurité, d ’iden tifie r l’arsenic à p a r t ir  du  p réc ip ité  que donne l ’acide ch lo rh y d riq u e  dans 
la  so lu tion  des sulfosels.A  c e t effet, une p a rtie  du  sulfure p réc ip ité , d issous dan s la  po tasse  caustique sera soum is à l ’ac tion  de l ’alum in ium , e t l’hydrogène arsénié dégagé sera  décelé p ar le n itra te  d ’a rg e n t (A s111). U ne au tre  p a rtie  sera d issoute  dan s l ’eau  oxygénée am m oniacale; ap rès  év apo ra tio n , le résidu  sera o xydé de n o u v eau  p a r un  peu 
d ’eau oxygénée e t l’on év aporera  à siccité une seconde fois; en fin  su r la dissolution aqueuse de ce dern ie r résidu , A sv sera ca rac té risé  à l ’aide des a u tre s  réactions.

(1) R. D e l a b y  et M. L i é v i n . Sur les stilliréactions de l’antimoine. Bull. Soc. Chim., France, 1945, t. 1 2 .  — (2) P. F e r r a .n o , Thèse Pharmacie, Paris, 1943. — (3) R. D e l a b y  et J . A. G a u t i e r , Analyse qualitative minérale à l’aide des stilliréactions, Paris, Masson et Cie, 1940. (Faculté de Pharm acie, Paris.)

Identifiant Asm et Asv
Identifiant Asm Identifiant Asv.

N° 35. — Sur les stilliréactions de l'étain; par MM. Raymond DELABY et Jacques LOZÉ (1.10.44).
Il s’agit d ’un choix parmi ces réactions, en tenan t compte d ’abord de leur sensibilité e t de leur spécificité, puis de quelques autres qualités secondaires. Deux exposés analogues sur les stilliréactions de l’antimoine et de l’arsenic ont été publiés (1), e t dans le premier ont été développées les considérations qui doivent guider de telles discriminations. Comme dans le second, il suffira ci-après de résumer la sélection bibliographique des stilliréactionsde l’étain e t l’étude expérimentale de celles qui ont été retenues; les détails complémentaires sont contenus dans le travail de l’un de nous (2).



Sèleclion bibliographique.
Les réactions proposées pour la ca rac té risa tio n  de l ’é ta in  e t inscrites dans les T ab leau x  des réactifs  pour l’analyse m inérale (3) p eu ven t être ainsi réparties  :
Form ation de sels ou de complexes m inérau x :
à l’aide de l ’acide n itrophénylarsén ique , de l’acide iodhydrique (IK  +  SO ,H a), de l ’acide oxalique, des chlorures ou iodures alcalins, de l’acide iodhydrique stabilisé par l ’acide hypophosphoreux .
Form alion de complexes organiques :
avec l’hex am é th y lèn eté tram in e , la quinoléine, l ’am inophtalide de l’acide thioglycolique ou T hionalide, le m éthyl-1 dim ercapto-3-4  benzène ou D ithiol, le 

d ith iocarbam ate d ’am m onium , la th iod iphény lcarbazide, l ’hydroxyquinoléine.
Action catalytique de l'étain :
sur la résorcine en m ilieu am m oniacal.
Coloration d 'une flam m e réductrice :
en présence d ’acide ch lo rhydrique p ar les com posés solubles de l’é ta in  e t certains composés insolubles déposés sur un  b â to n  de m agnésie.
Action réductrice de l'ion slan neux :
a) sur des composés m inéraux. :  fe rricyanure de potassium , chlorure d ’or, m olybdate de sodium , phosphom olybdate  d ’am m onium , n itra te  m ercurique, sels ferriques (e t mise en évidence de Fe*‘ p ar la d im éthylglyoxim e), chlorure m ercurique en présence d ’aniline.
b) sur des composés organiques : v e r t d iazine, cœ ruléine, cacothéline, ben- zylpyrid ine, jaun e de n ap h to l, a-dinitro  d iphénylam ine sulfoxyde.
Après étude m inu tieuse des m ém oires o rig inaux  relatifs à tous ces réactifs, nous avons procédé à l’é lim ination  du p lus g rand  nom bre :
I o Parce qu'ils sont insuffisam m ent sensibles. —  Acide n itrophénylarsén ique , résorcine, n itra te  m ercu rique, a-d in itro  d iphénylam ine sulfoxyde.
2° P arce qu'ils ne sont pas assez spécifiques. —  Acide iodhydrique (IK  +  SO.Hj), acide oxalique, ch lorures ou iodures alcalins; to u te  la série des com posés susceptibles de fournir des com plexes organiques à l’excep tion  du d ith io l; la coloration  d ’une flamme rédu ctrice ; la p lu p a rt des réactifs  m in érau x  rédu its  p a r Sn11 (ferricyanure de potassium , chlorure d ’or, m o ly bd ate  de sodium , phosphom olybdate d ’am m onium) et parm i les com posés o rganiques égalem ent réduits, la benzylpyrid ine.3° Parce qu'ils sont, à la fois, peu spécifiques et peu  sensibles. —- Cœruléine, jaune . - de naphtol.
Feront donc l ’o b je t d ’une ex p érim en ta tio n  : une fo rm ation  de sel com plexe p ar l ’acide iodhydrique co n cen tré  e t  stab ilisé  p ar l ’acide phypophosphoreux, une fo rm ation de com plexe o rgan ique avec le D ith io l e t tro is  réac tions où in te rv ien t le pouvoir afc: réducteur de l ’ion s tan n eu x  : sur les sels ferriques, su r le ch lorure m ercurique e t® >-■' l’aniline, sur la caco théline. Nous n ’avons pas cru  devoir re ten ir sélectivem ent

le vert diazine pour ne pas au g m en te r p a r tro p  les réac tions de ce dern ie r ty p e.
Résumons ci-dessous les in d ica tions b ib liographiques qui les concernent :

M  Formation < rhiH d ’uncomplexe CH. Sn ou —•>- précipité rouge (Mills, Clark, 1936).tübe ou godetC. L. 1 : 8  X 10‘. Colorimétrie possible Bi (rouge); Cu, Ni, Co (noir).

Cl.Fe puis dim éthylglyoxim e
complexe rouge de Fe11 (Feigl, 1919). tube ou godetP. L. 0,04 t C. I.. 1: 1.250.000 certains réducteurs ; exclure Fe , Co, Ni

ClsHg e t aniline

j ¿Belli l
Cacothéline

coloration am éthyste (Dryer, 1883) tube, godet ou papier filtre P. L. 0,12 y C. L. I0-*certains réducteurs; exclure certains ions colorés.
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É t u d e  e x p é r i m e n t a l e .

Au m oyen  d ’u n  ch lorure s tan n eu x  R. P . Cl2S n . 2 H .O  très  p u r  (dosage pondéral 
en  O.Sn : 99,9 0 /0), nous avons p rép aré les échan tillo ns s u iv a n ts :1° une solu tion  de ce ch lorure à 10 y de Sn p a r g o u tte  d an s l ’eau  d istillée bouillie e t  acidifiée p ar l ’acide ch lo rh y d riq u e ; elle é ta i t  fréq u em m en t renouvelée ca r la conservation  en présence d ’é ta in  a u ra it am ené une au g m en ta tio n  de co n cen tra tio n  
e t faussé les d é te rm in a tio ns des sensibilités.2° une solu tion  de ch lo ru re  s tan n iq u e  à 1 m g de Sn p a r goutte.^ D ans ce but, une certa in e  q u a n tité  de ch lo ru re  s tan n eu x  R . P. a é té  o xy dé p a r  l ’eau  de brom e ju s q u ’à cessation  de co lora tion  e t Sn,v a é té  p réc ip ité  à l’é ta t  de sulfure. Apres 
lavage ab o n d an t, celui-ci a é té  dissous dans C1H d ilué, e t S H a a é té  chassé par ébu llition . Sn é ta n t dosé g rav im étriqu em en t, la so lu tion  a é té  am enée à la  concen
tra tio n  indiquée.3° du  b ioxyde d ’é ta in  d ilué dans une poudre in erte . A ce t effet, le chlorure s tan n eu x  a é té  oxydé com m e p récédem m ent, puis l ’h yd ro xy d e s tan n iq u e  a été 
p réc ip ité  p a r l ’am m oniaque en p résence de n itra te  d 'am m o n iu m . R ecueilli e t lavé ab o nd am m ent il a é té  séché, puis calciné. P a r  ad d itio n  convenable  de poudre de 
q u a rtz  lavée à l’acide ch lo rh y driq ue e t rincée à l ’eau pu is  séchée, 1 g de c e tte  poudre 
co n ten a it 12,6 m g de 0 3Sn, co rrespo n dan t à 10 m g d ’é tain .P ou r l ’é tude des ions g ênan ts, les solu tions des sels é ta ie n t gén éra lem en t 0,1 M 
com me pour Sb e t As.

1° Form ation d'acide iodoslannique. —  A l ’aide d ’une so lu tion  d ’acide iodhydrique à 50 0 /0  stab ilisée p ar 1 à 2 0 /0  d ’acide hyp op h osph o reu x  (le ta b lea u  de la Commis
sion in te rn a tio n a le  in d iq ue p ar e r re u r :  acide io d h y d riq u e  1 à 2  0 /0  dans acide h yp ophosphoreux  à 50 0/0), on tran sfo rm e u ne  so lu tion  s tan n iq u e  (e t m êm e un p ro d u it insoluble) en  I 4Sn rouge, en chauffan t vers 90°. Si l’on p o rte  à tem péra tu re  
p lus élevée, l ’iodure form é es t sub lim able. L ’ad d itio n  d ’u n  excès d ’acide iodhydrique d éte rm in e  la  fo rm atio n  de [S n Is]H a de cou leu r rouge, q u i passe en  so lu tion  dans la 
couche su rn ag ean t le sel insoluble. On décèle a insi 100 y de S n lv à l ’é ta t  de O.Sn en présence de 100 m g de substances é trangères inso lub les; m ais dan s ces conditions, 
il fa u t 300 y de Sn p ou r o b ten ir le sub lim é d ’iodure s tan n iq u e  e t 500 y environ pour observer la fo rm atio n  d ’acide io d ostan n iq ue , à  co n d itio n  d ’exclure C r03 
e t les ag ents  o xy d an ts  fo rts  qui lib è ren t de l ’iode.N ous avons em ployé une so lu tion  de IH  à  57 0 /0  (d =  1,7), décolorée au  besoin p a r ag ita tio n  avec d u  m ercure e t  ad d ition n ée  de 1 à 2  0 /0  de so lu tion  d ’acide h ypophosphoreux  à 35 0 /0  pour em pêcher une nouvelle  lib é ra tio n  d ’iode; cette 
q u a n tité  est suffisante pour la s tab ilisa tio n  e t il e s t b on  de ne pas la  dépasser, 
s inon la co lora tion  que donne à froid  l ’ion s tan n iq u e  d isp a ra ît p a r  chauffage au lieu de s’in tensifier. Le réac tif se conserve d u ra n t q uelques jo.urs; dès que de l’iode 
est libéré, il es t inu tilisab le .D ans u n  p e ti t tu b e  à essais c o n ten a n t u ne  trace  de l ’éch an tillo n  stann ique, 
on a jo u te  0,5 c m 3 de réac tif : la co lo ra tion  rouge acajou  se développe en  quelques in s ta n ts . L orsque la co lo ra tion  est très  faible, on p o rte  au  b ain -m arie  bou illan t 
p en d a n t une à d eu x  m in u tes . Si la q u a n tité  de S n1'  e s t suffisante, il y  a précip ita tion .La co loration  rouge qui p rend  naissance n ’est pas due à une lib é ra tio n  d ’iode, 
ca r nous avons co n sta té  une réac tio n  sensib lem en t nég ative  avec l’em pois d ’amidon, 
e t, d ’au tre  p a rt , si l ’on ag ite  avec le chloroform e, celui-ci se colore en  jau n e  pâle (I.Sn) e t  non  en v io let. Le com plexe form é, peu  stab le , n ’a pu être isolé; m ais les 
conditions de sa fo rm atio n  la issen t p révoir, p a r analogie avec les ions Pb, Hg, Bi 
n o tam m en t, q u ’il est de ty p e  [S n I ,J H a.L a réac tio n  est encore n e tte  p ou r 25 y de SnIV en  so lu tion  e t nous confirm ons 
les ré su lta ts  de C alley e t B urford  p ou r la sensib ilité  de O aSn en  présence d ’autres substances égalem ent insolubles. L a m êm e sen sib ilité  se re tro u v e  avec de l’acide iodhydrique ex tem po raném en t déb arrassé  d ’iode p a r  a g ita tio n  avec le m ercure 
e t en l’absence d ’acide hyp op h osph o reu x ; m ais ra p id e m en t la lib é ra tio n  d ’iode au sein  du liquide rend  im possible l ’ap p réc ia tio n  de la co lo ra tio n  d ue  à  S n iv.Bon nom bre de ca tions d o n n en t des p récip ités d ’iodures colorés e t  les oxydants libè ren t de l’iode. P lus spécia lem en t dan s la tr iad e  Sn —  Sb —  As, on p e u t caracté rise r 25 y de Sn en présence de 500 y de S b 111 ou de 100 y de S b ' , m ais la caracté risa tio n  de ce tte  m êm e q u a n tité  n ’est p lus possible en p résence de 100 y d ’As , 
ou de 10 y de p la tin e .P a r suite de ces p e rtu rb a tio n s  e t  de sa sensib ilité  assez faib le, c e tte  réaction p erd  de l ’in té rê t en  stilliana ly se : elle garde néanm oins son u til ité  p o u r identifier 
rap idem en t les com posés s tan n iqu es  insolubles sans reco urir à la fusion  alcaline-

2° Form ation d 'u n  com plexe du diihiol. —- Selon Mills e t  C lark, les ions m étal
liques lourds Me3+ d o n n e n t avec le m éthyl-1 d im ercapto-3 .4  benzène des com plexes colorés du  ty p e  :



Dérivé chloré
P. L. C. L-0,5 r ' 1: 2 X  1060,1 1 : 5 X  1050,02 évaporationpresque a siccité

L 'S-' *»s ' J
Ils o n t aussi-utilisé le chloro-1 d im ercapto-3.4  benzène. N ’a y a n t pu nous procurer 

ces réactifs, nous les avons préparés d ’après les ind ica tions des au teu rs  b ritanniques. Le protocole des nom breuses opérations que co m p orten t ces synthèses au  d ép art de la para acéty lto lu id ine  pour le dérivé m éthy lé  e t  de l ’acétan ilide pour le th io l chloré, ainsi que leur rend em en t son t consignés dans le trav a il de l ’un de nous (2).Le réac tif est une d issolu tion  de 0,05 g du m ercap tan  choisi dans 25 cm" d ’eau 
additionnée de 1 0 /0  de lessive de soude à 36° B ; on y  a jou te  0,10 g d ’acide th io - glycolique d o n t le pouvoir réd u c teu r aèsure une m eilleure conservation  du réactif e t amène en ou tre  rap idem en t l’ion s tan n iqu e  à l’é ta t  s tanneux . E n  l’absence de cet acide, Sniv est ré d u it p lus ou m oins com plètem ent p ar le m ercap tan , m ais la réaction perd  de son ex trêm e sensib ilité e t elle est plus longue à se m anifester. Limpide dès sa p rép ara tio n , le réactif p rend  ensuite u ne  légère te in te  ; il do it être rejeté lo rsqu’un  louche blanc ap p a ra ît au sein du  liquide.

La coloration rouge es t ob tenue en m ilieu acide (m axim um  25 0/0  pour que le complexe ne se dé tru ise  pas au fu r e t à m esure de sa form ation). On opère à froid dans le godet (1 à 11 gou ttes  de solu tion , 1 gou tte  de G1H au  cinquièm e, 11. gou ttes 
de réactif) ou à chaud dans une capsu le; en ce cas, on évapore presque à siccité e t on peu t observer, p ou r des traces  d ’étain , des zones concentriques colorées en rose.

Nous avons ainsi d éterm iné les sensib ilités :
Dérivé méthy.'é 

P. i l  " C. L.Tube  ...................  0,5 T 1 :2  X 10” 0,12 -, 1: 8 X 10'Godet .............................  0,1 1 : 5 X 10‘ 0,05 1 :11  x  10sCapsule...........................  0,02 évaporation 0,02 évaporationpresque a siccité
La sélectivité est m oins bonne. On ne p eu t env isager la ca ractérisa tion  en  liqueu r 

prim itive à cause du g rand  nom bre d ’ions qui réag issent avec ces th io ls; m ais dans le groupe As —• Sb —  Sn, la ca rac té risa tio n  d e’ 10 y  d ’étain  est encore possible en présence de 1.000 y  de Sb ou de As, sous réserve que le réac tif soit en q u an tité  suffisante, car Sn n ’est com plexé qu ’après Sb e t As. E n  raison de sa sensibilité, le dithiol convien t à la stilliana lyse : c ’est un  des rares réactifs proposés pour identifier Sniv sans rédu ctio n  préalable au  m oyen de fer ou d ’alum inuim , de sorte que la technique est très  sim plifiée.La form ation du  com plexe rouge avec ces d eux  m ercap tans sem ble être une propriété des groupes sulhydrilés sub stitu és  en  o rtho  l ’un  p ar ra p p o rt à l ’au tre . Nous avons constaté  en effet q u ’avec la th iorésorcine ou d im ercapto-1.3  benzène (0,05 g dissous dans 25 c m 3 de soude N) il se form e un  com plexe jaun e , la réac tio n  é ta n t par ailleurs peu sensible, tan d is  que la th iohydroqu inone (dim ercapto-1.4 benzène) employée dans les m êm es conditions est sans ac tion . Il en es t de m êm e pour des 
thiols acycliques te ls  que le d im ercapto-1.2  é thane e t le d im ercapto-1.3  propane (solutions à  0,5 0/0 dan s l ’alcool).

3° Réduction de la cacolhéline. —  Sous l ’influence des réducteu rs, la cacothéline donne naissance à une co loration  v io let am é th y s te  qui ju stifie  le nom  d ’am éth ystine  donné à la réaction  p ar G utzeit. Cet a u te u r estim e q u ’il est p référab le d ’opérer à chaud; G rosset p ré ten d  au con tra ire  que la chaleur d im inue la sensibilité.
Nous em ployons la so lu tion  classique à 0,25 g de cacothéline dans l’eau que l’on conserve en flacon en verre coloré. Au b o u t d ’un  ce rta in  tem ps la so lu tion  passe du jaune d ’o r au  b ru n  foncé e t se tro u b le ; une filtra tion  ne lu i rend pas sa lim pidité. Cependant, nous avons co n sta té  q u ’après d eux  ans de conservation , le réactif n ’av a it guère perdu  sa sensibilité.En tu b e à essai, on a jo u te  1 gou tte  de réac tif p ar c m 3 de solu tion  s tanneuse ; pour quelques y  d ’étain , il est p référable de n ’em ployer q u ’une g o u tte  de réactif pour 5 c m 3 de solu tion , la te in te  am é th y ste  é ta n t alors m asquée par la coloration  jaune de l’excès de réactif. Un m ilieu acide à 10 0/0 de C1H s’est révélé le plus satisfa isan t : la couleur a t te in t son m axim um  d ’in tensité  au  b ou t de d ix  m inu tes environ, puis s’a tté n u e  assez v ite  e t d isparaît. La p laque à godets p résente ici l’inconvénien t d ’offrir une large surface à l’a ir : la réoxyda tion  du  composé v io let s’effectue donc p lus  rap idem en t encore qu ’en tube. On p eu t aussi opérer sur pap ier ad so rb an t en  dép osan t une gou tte  de réactif sur papier-filtre épais; dès que celle-ci est absorbée, on touche l’em placem ent de ia tache produ ite  avec un ag ita teu r trem p é dans la so lu tion  s tan n eu se ; il se p ro du it un  anneau  m auve bordé par une 

auréole incolore.
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Il va de soi que l’é ta in  d o it être au  m in im um . SnIV sera donc ré d u it ,en tr a i ta n t  la so lu tion  ch lo rh y driq ue  p a r le fer ou l’a lum in ium , m ais a v a n t l’ac tio n  du  réactif, 

il im p o rte  de filtrer la so lu tion  stan n eu se ob ten ue  p ou r é lim iner les fragm en ts 
de m éta l non dissous.

Les sensib ilités su iv an tes  o n t é té  déterm inées :

Milieu acide (10 0/0 de C1H) Milieu neutre
P. Ü  T  L. P. L. C. L.T ube..................................  1 T 10-« 2 v 1:500.000Godet .............................. 0,5 10-« 2 1 : 25.000P a p ie r .............................. 0,25 10-« 0,5 . 1 : 5.000

P ou r de faibles q u an tité s  d ’é ta in  (5 y dans 5 cm«), il nous p a ra ît  préférable d ’opérer à froid, la ch a leu r a c tiv a n t la décoloration . Si la q u a n tité  d ’é ta in  es t plus 
considérab le (25 y p ar exem ple d an s le m êm e volum e), il p e u t y  av o ir in té rê t à chauffer pour pvo vo q uer plus rap id em en t le d év elo p pem en t de la te in te  am éthyste , 
m ais il n ’est pas d o u te u x  que la  co lo ra tion  p ro du ite  d isp a ra ît aussi p lu s  rapidem ent.Les réd u cteu rs  co lo ren t le réac tif e t  les ions colorés te ls  que Co, Cu, Fe«+, Ni, V m asq u e n t le v io le t am é th y s te , m ais dans le g roupe Sb —  As —  Sn, la réaction 
est spécifique : on y  a d ’ailleurs fréq uem m en t recours dans la sép ara tio n  d ichotom ique au  m oyen de l ’hydrogène sulfuré, si l’on considère en  o u tre  sa g ran d e  sensib ilité  e t  la sim plic ité de son exécution .

4° Réduction de l'ion fe r r iq u e .—-C ette  rédu ctio n , to ta le  ou p artie lle , en ion ferreux p ar l’ion s tan n eu x  est suivie de la  ca ra c té risa tio n  de l ’ion  fe rreu x  p a r la d im éthy l
g lyoxim e. L ’excès d ’ion fe rriqu e  est com plexé au  m oyen  d ’acide ta r tr iq u e  pour év iter, en m ilieu  alcalin , la p réc ip ita tio n  d ’hyd ro xy d e b ru n  re n d a n t p lus délicate l ’ap p réc ia tio n  du com plexe rouge fram boise fourn i p a r  l ’ion fe rreux . Une colori- m étrie  est ici possible.

La tech n iq u e  su r p laq u e  es t reco m m an dab le . D ans un  godet, on dépose succes
s ivem en t en m élan gean t ap rès ch aque ad d itio n  : 1 g o u tte  de so lu tion  stanneuse fo rtem en t acide, 1 g o u tte  de so lu tion  aqueuse de ch lo ru re  fe rriqu e  0,1 M (exem pte 
de sel fe rreu x  : réac tio n  nég ative  avec la d im éth y l g lyoxim e en m ilieu  am m oniacal) 
e t, ap rès  quelques secondes, 1 g o u tte  d ’acide ta r tr iq u e  (solu tion  à 5 0/0) pour com plexer le fe r non  ré d u it; puis 1 g ou tte  d ’am m o n iaq u e concentrée  e t  1 g ou tte  de 
d im éthy lg lyox im e (solution  alcoolique à 1 0/0).

N ous av o ns tro u v é  P. L. 0,05 y e t  C. L. 10- *, so it sen sib lem en t les ré su lta ts  de Feigl (0,04 y e t  1 : 1.250.000).
Il va  de soi que F e 11 d o it ê tre  ab sen t a insi que les d ivers ions (Cu, Cr, Mn, Co, Ni) fo rm a n t des com plexes avec la d im éthy lg lyox im e ou encore T i111 qui réduit 

F e 111 com m e S n 11. Mais de p lus, c o n s ta ta tio n  im p o rta n te , la présence de fe r dans la so lu tion  p rim itiv e  est une cause d ’erreur, m êm e si l’on effectue la séparation  
d icho tom ique. E n  effet, il en copréc ip ite  avec l’é ta in  p a r l ’hydrogène sulfuré, 
a in si que le révèle l ’expérience su iv an te . U n co u ran t p rolongé d ’hydrogène sulfuré passe d a n s  une solu tion  équim oléculaire de ch lo ru re  fe rrique e t de ch lo ru re  stanneux  
en m ilieu  acide m inéral faible. Le p réc ip ité  de sulfure est lavé à l ’eau  chaude et cen trifugé h u it fois de su ite ; puis il e s t dissous dans l ’acide ch lo rh y driq ue  dilué. U ne g ou tte  de la so lu tion  ob ten ue  donne la réac tio n  avec la d im éthylglyoxim e 
am m oniacale, sans qu'il soit nécessaire d 'ajouter du chlorure ferrique. De p lus, le m êm e phénom ène se re tro u v e  à p a r t ir  d ’une so lu tion  équ im oléculaire de chlorure 
ferrique e t de ch îorure d ’an tim oine . C ette co -p réc ip ita tio n  de traces  de fer suffisantes pour don ner une réac tion  positive que l ’on a t tr ib u e ra i t  à faux , dan s ce dern ie r cas, à la présence de l’ion s tan n eu x  ne p erm et donc pas de reco m m an der le principe 
de ce tte  réac tio n  in d irecte , lo rsq u ’on u tilise  l ’hydrogène sulfuré d an s l ’analyse sys tém a tiq u e . A  fortiori, fau t-il p roscrire, pour la m êm e ra ison , des réac tifs  de F e11 encore p lus sensibles, te ls  que la d i-isonitrosoacétone (C. L. 10 -’).

5° R éduction du'chlorure m ercurique. —  É tud iée en 1924 p ar T an an aefî, rappelons- en le p rincipe. E n  m ilieu  am m oniacal l’ion s tan n eu x  ré d u it le ch lo ru re  m ercurique ju sq u  au  m ercure, ré su lta t que l ’on o b tien t égalem ent avec l ’ion  antirnonieux. 
Mais en présence d ’an iline, base peu dissociée, l ’ion s tan n eu x , à l ’exclusion  de l’ion an tirnon ieux , donne sur p ap ie r la tach e  noire de m ercure rédu it.

Le p ap ie r  réac tif d o n t nous nous servons est p rép aré  en tre m p a n t des ban des de p ap ie r filtre D urieux  n° 124 p en d a n t quelques in s ta n ts  dans une so lu tion  aqueuse 
à  4 0 /00 de ch lorure m ercurique e t en séch an t à l ’air. U ne co n ce n tra tio n  supérieure en  sel d im inue la sensib ilité  e t l’on risque, lors de la rédu ctio n , de fo rm er du ch lo ru re  m ercu reux  q u i n ’est pas d iscernable su r p ap ie r b lanc. N ous avons parfois observé une tach e  fugace de m ercure ré d u it lo rsqu ’on to u ch e le p ap ie r réactif 
avec la so lu tion  s tanneuse , m ais la tach e  d isp a ra ît ensu ite  en p résence d ’un excès de sel m ercu rique p ar fo rm ation  de sel m ercu reux  blanc.
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L ’essai est ainsi p ra t iq u é : déposer su r le p ap ie r réac tif une gou tte  d ’anilinep arfa item en t incolore; ap rès absorp tion  com plète, to u ch er la zone m arginale de la tache produ ite  avec une p ip e tte  capillaire trem pée dans la so lu tion  stanneuse : une tache b rune ou noire se m anifeste selon la q u a n tité  d ’é ta in  mise en jeu. Si celle-ci est très  faible, il est bon de to u ch er deux  ou tro is fois de suite le même em placem ent pour que se m anifeste la co loration  atten d u e .
Le pH  optim um  est com pris en tre  0 e t 3 : v irage du bleu de thym ol du rouge-s (pH  =  1,2) au jau n e  (pH  =  2,8).
Snlv est rédu it au préa lable au m oyen de l’a lum inium  ou du m agnésium  e t de te l’acide ch lorhydrique.
Dans ces conditions, nous trou v on s P. L. 0,35 y e t  G. L. 1 : 11.000 tan d is  que Feigl indique resp ec tiv em en t 0,6 y e t 1 : 83.000, sans précisions q u a n t à la concentra tio n  du réac tif e t au pH .
En présence d ’aniline, seul T i«i es t susceptib le de donner la m êm e réaction  il, que Snjj.
Com m odém ent réalisable, ce tte  réac tion  d on t la sensib ilité  est assez satisfa isan te ,¡fcs ap p ara ît com m e la p lus spécifique de celles que nous avons étudiées.Nous avons cherché à am éliorer la sensib ilité  en u tilisa n t des bases plus dissociées que l’an iline (k =  3,82 X 10-10) e t moins dissociées que l’am m oniaque 

(k =  1,75 X 10"*). E n présence de p ipérid ine, de benzylam ine, le chlorure an tim o- n ieux  rédu it le ch lorure m ercurique comme en m ilieu am m oniacal. L ’o-toluidine (k =  2,47 X 1 0 '1“) a donné sensib lem ent les m êm es ré su lta ts  que l’aniline. P ar contre, en présence de pyrid ine (k =  1,71 X 10_s) seuls Snii e t T i111 rédu isen t le chlorure m ercurique, e t pour l’é tain , la sensib ilité  es t un  peu plus grande qu ’avec l’aniline : P. L. 0,2 y e t C. L. 1 : 20.000.

Conclusions.

Parm i les cinq réac tions étudiées, nous donnons la préférence au x  actions réductrices de l’ion s tan n eu x  sur la cacothéline e t sur le chlorure m ercurique en présence d ’aniline ou m ieux  de pyrid ine , à cause de leu r sensib ilité e t  de leur sélectivité. E n raison de sa g rande sensib ilité  e t de la possibilité de ca rac té rise r S n iv sans réduction préalable au m oyen du fer ou de l’alum inium , nous re tenons aussi la réaction au d ith io l.Ces trois réactions nous o n t perm is aisém en t d ’iden tifie r l ’é ta in  dans d ivers 
m édicam ents, sur des échan tillons de l ’ordre du cen tig ram m e ou du  m illigram m e et dans certains cas, de frac tions du  m illigram m e.Dans la sépara tion  classique des ions du groupe II  p a r SFL e t Sj-(NHj)a on pourra procéder de la façon su ivan te  sur la so lu tion  des chlorures (Sb e t Sn) ob tenue après 
tra item ent de la so lu tion  des sulfosels par l’acide ch lo rhydrique :1° L’étain  é tan t à la valence supérieure quelle que soit sa valence in itia le  dans la liqueur prim itive, le d ith io l en p erm e t la ca rac té risa tio n  d irecte; l ’an tim oine 
donne lieu à un  p récip ité jaun e clair avec ce réac tif e t risque to u t au plus de d im inuer la sensibilité de la réac tion  de l’é ta in  qui form e un  p récip ité rouge appréciable sur godet de porcelaine, lo rsqu ’il se trou v e seul à la concen tra tio n  ex trao rd in aire  de 10"*.

2° Pour effectuer les réac tions au ch lorure m ercurique e t à la cacothéline, il faut réduire au préalable la so lu tion  s tan n iqu e  p ar le m agnésium  d on t l’excès est éliminé par filtra tion . Une gou tte  du filtra t suffit pour procéder à l ’ac tion  sur la cacothéline. Une au tre  p a rtie  du filtra t e s t am enée à pH  com pris en tre  0 e t 3 pour faire l’essai de rédu ctio n  du chlorure m ercurique en présence de pyrid ine.
(I) R. D e i .a b y  et M. I . i é v i n , Sur les stilliréactions de l’antimoine, Bull. Soc. Chim. France, 1945, t. 12: ! . .  D e i  a b y  et P. F e r r a n d , Sur les stilliréactions de l’arsenic, Bull. 

Soc. Chim. France, 1945, t. 12. — (2) J . Lozé. Thèse Pharmacie, Paris, 1942. — 13) P. J. 
Va n  N i e u w e n b u r g , VV. B o t t g e r , F. F e i g l , A. S. K g m a r o v s k y  et N. S t r a f f o r d , Tableaux des réactifs pour l’analyse minérale (Premier rapport de la Commission internationale des réactions et réactifs nouveaux de l’Union Internationale de Chimie), Leip. ig, 1938.

(Faculté de Pharmacie, Paris.)
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N° 36. — Sur les suifam ides-am idines. —- IV. Parasulfam ido-benzam idînes 

substituées à la  fois dans les groupem ents amidine et sulfonannae ; 
par MM. R. DELABY, J.-V. HARISPE et F. BONHOMME (10.10.44).
On a pu  lire dan s ce Bulletin  com m ent nous av o ns été  am enés à p rép are r la 

p-sulfam ido-benzam idine N H  : G (N H ,)G ,H 1.S O ,N H ,( l)  e t  ses dérivés de su b stitu tio n  d an s les g ro up em en ts  am id ine (2) ou sulfonam ide (3). N ous nous p roposons m alJ"  te n a n t  de décrire la p rép ara tio n  e t les p ro prié tés  des dérivés où l’u n  e t 1 au tre  de ces g roupem ents  se tro u v e n t su b stitu és  p a r des ra d ica u x  alcoylés, ary lés , alicycliques 
ou hétérocycliques.Au cours de la  syn thèse, de te lle s  su b stitu tio n s  re te n tis s e n t parfo is d ’une m anière in a tte n d u e  su r la - réac tiv ité  des com posés in te rm éd ia ires , si b ien  que , to u t en u til isa n t les tech n iqu es e t  les m a té r ia u x  p récéd em m ent élaborés, nou s avons dû ch aqu e fois m e ttre  au  p o in t les conditions o p tim a d ’o b ten tio n  des substances visées. Le p résen t M émoire a p ou r o b je t de rassem b le r les o bserva tio n s  fa ites à ce 
propos e t  d ’en  te n te r  la  g énéra lisa tion  d an s la  m esure  où il e s t possible de le faire. Au su rp lu s , on p o u rra  tro u v e r q uelques d é ta ils  co m p lém entaires  d an s le tra v a il de 
l ’u n  de nous (4).R ap p elo n s to u t  d ’ab o rd  le schém a général de ces p rép a ra tio n s  :

SOjNH,. SChNH* S0,C1A  +  C r,0 ,K , A  +  C1.P  ¡ Y  +  RNH,
, = o „ > I  y  I I  y\ /  + \ /  \ /

CHs (I) C02H (II) CN (III)
SOtNHR SOjNHR S02NHRA  + cih. A  + r'nh, A

+ C aHsOH x / -y
Y1 NH,C.1H ! NH,C1H

(IV) ‘ (V) < 0 C ’H’ (VI) NH.R '

P réparation des chlorhydrates d 'im ino-eslers (V).
Com me P in n e r (5), nous avons rem arq u é  que l ’excès d ’acide ch lo rh y d riq u e  dans la  so lu tion  alcoolique re ta rd e  so u v en t la c ris ta llisa tio n  du  ch lo rh y d ra te  d ’amino- es te r.
Cet inco n vénien t, fo rt m arq u é  avec les so lu tions sa tu rées  en  gaz ch lorhydrique , a  p u  ê tre  pallié p a r ad d itio n  d ’é th e r, qui, dan s to u s  les cas, a p ro vo qu é une cristallisa tio n  rap id e  e t  com plète.
N ous pouvons en  o u tre  affirm er que la  s tab ilité  des ch lo rh y d ra te s  d ’im inoester que nous avons ob ten us es t n e tte m e n t supérieure à celle de la  p lu p a r t  des produits déjà  décrits. E n  effet, le u r conserv ation  en flacons bouchés e s t excellen te , e t  nous n ’avons pas n o té  d ’a lté ra tio n  sensib le au  b o u t de p lusieurs m ois.
D ’au tre  p a rt , en  m ilieu  aq u eu x , le u r d es tru c tio n  n ’es t pas trè s  rap id e  : elle 

dem ande près d ’un  q u a rt  d ’heure p ou r les ch lo rh y dra te^  d ’im ino este r sulfam ido- phénylés, m éthy lés  e t  benzylés. Cela exp liq u e que nous ay o ns pu  p rép arer des alcoylam idines avec u n  bon  rend em en t, p a r ac tio n  des am inés grasses en milieu 
hydroalcoolique, voire en so lu tion  aqueuse , ta n d is  q u ’avec l ’an iline, d an s l ’alcool à 30°, le ren d em en t en am idine est aba issé  des d eu x  tie rs , d u  fa it d ’u ne  réaction  b eaucou p  p lus lente.

Il se superpose, en effet, d eu x  réac tio n s de v itesses d ifférentes : hydro lyse du ch lo rh y d ra te  d ’im inoester en  e s te r é thy liqu e  e t fo rm a tio n  d ’am id ine p a r action  de l ’am ine. Selon les v itesses respectives de chacune de ces réac tio n s, la  fo rm ation  d ’am idine p eu t ê tre p rép o nd éran te  ou presque nulle.
C’es t encore dans c e tte  s tab ilité  des ch lo rh y d ra te s  d ’im ino este r q u ’il fa u t recherch e r l ’ex p lica tio n  du  fa it que nous ayons pu  les p rép are r avec de l’alcool absolu com m ercial, t i t r a n t  en m oyenne 99°,5, alors que to u s  les au te u rs  reco m m an den t ex pressém en t de n ’em ployer q u ’u n  alcool t i t r a n t  au  m ax im u m  2 m illièm es d ’eau.A joutons enfin  que la d é te rm in a tio n  du  p o in t de fusion ne p e u t se rv ir à  identifier 

e t  à d ifférencier les ch lo rh y d ra te s  d im inoester que nous av o ns p rép arés . V ers 185°, on observe généra lem en t une décom position  avec élim in atio n  de gaz ch lo rh y driq ue e t fo rm atio n  probab le  d ’am ides d o n t le p o in t de fusion d o it être in fé rieu r à ce tte  te m p é ra tu re .
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P réparation des am idines (VI).
p a r t ir  des am inés pri: rd ine m ono- (B) ou <(D).

,, ^  P a r tir  des am inés prim aires R .N H ,, il p e u t se form er l ’im ino-ester su b stitu é  (A), amiam® m ono- (B) ou d isu b stitu ée  sym étrique (G), enfin  l ’am idine tr i-su b s titu ée

- C< 0 . 'c aHs <A) +  R.NH2, C1H +  NH3
_+ R-NH^_ -C < g g  R , C1H (B) +  C,H5OHr ^.NH,ClH- <-D C H t
+  2R -N Ï> - C<NHRR * CIH (C) +  N H a + C2H5OH
+  3 R.N H , -C =ggjg , CIH (D) +  -INHa +  C2H,OH

Par action  des am inés secondaires R aN H , il ne p eu t se form er que l ’am idine di-substituée non  sym étriqu e  :
-C < $ ®  , CIH.

Puisque q uatre  dérivés p eu v en t n a ître  à p a r t ir  des am inés prim aires, nous avons ten té  d ’élucider l ’im p o rtance re la tiv e  des facteu rs qui co n d itio n nen t l ’o rien ta tion  réactionnelle en é tu d ia n t successivem ent l’influence de la n a tu re  de l ’im ino-ester e t de Fam ine, de leurs co n cen tra tio ns respectives, de la tem p éra tu re  e t de la durée de réaction, enfin de la n a tu re  e t  de la co n cen tra tio n  du  m ilieu  de d ilu tion .
La constitution de l'im ino-esler a peu d ’influence. T o u t au  p lus p eu t-o n  signaler que les sulfo-alcoylam ides sem blen t m ener rap id em en t au x  am idines d i-substituées du type G, tan d is  que les sulfanilides, to u tes  choses égales d ’ailleurs, ne conduisen t qu’aux am idines m o nosubstituées (B).

g Par contre, la nature de l'am ine sem ble b ien  être le fac teu r p rép o nd éran t. Il fa u t y distinguer d ’abord  la basicité  ou degré d ’ion isation , e t  d ’au tre  p art, le poids moléculaire.
1° Les am inés à d issociation  no tab le  réag issent p lus v ite  e t  p lus com plètem ent, 

en fournissant des am idines avec un  m eilleur rend em en t, que les bases faibles (K <  10-»).
C’est ainsi que les m éthy l, é th y l e t p ropylam ines fo u rn issen t des rendem en ts dépassant souvent 90 0 /0  ta n d is  q u ’avec l’aniline, dans les m êm es conditions, le rendem ent en  am idine est au  m axim um  de 50 0 /0  p ar suite de la fo rm ation  d ’iminoester sub stitu é , ainsi que nous avons pu l ’observer à la suite de P inner. E n outre, une faible v itesse de tran sfo rm atio n  en am idine (cas de l ’aniline) p eu t rendre p répondéran te la réac tio n  d ’hydro lyse de l ’im inoester en es te r e t am m o

niaque au d é tr im en t du  rend em en t escom pté com m e l’a m o n tré  l ’ac tion  de l ’an iline dans l’alcool à 30° su r le ch lo rh y dra te  d ’im inoester sulfam idom éthylé .
Quant à la d iphény lam ine, elle ne réag it pas du  to u t à la te m p é ra tu re  ord inaire, et même à 100°, p en d a n t 3 heures, elle ne donne p ra tiq u e m en t pas d ’am id ine; pour obtenir la p-sulfanilido-N -diphényl-benzam idine non sym étrique, il nous a fallu chauffer le m élange : ch lo rh y d ra te  d ’im inoester e t am iné à 150° p en d a n t 3 heures. Rien de te l ne se p ro d u it lo rsqu ’on fa it ag ir la d im éthy l ou la d iéthy lam ine qui réagissent p a rfa item e n t à froid, 

ml 2° En fa isan t ag ir différentes am inés sur le ch lo rh y d ra te  de p -su lfom éthyam ido- iminobenzoate d ’éthy le  nous avons n o té  que les rendem en ts en am idines son t d ’au tan t m eilleurs que le poids m oléculaire de l ’am ine est p lus faible. Ainsi, avec la m éthyl e t l’é thy lam in e  nous avons ob ten u  des rendem en ts de 90 0 /0  de la théorie, alors q u ’avec la eyclohexylam ine, le rend em en t es t seu lem ent de 65 0/0.D’au tre  p a rt , nous avons rem arqu é  que les d eux  am inés les plus légères de la série / grasse, la m éth y l e t l ’é thy lam in e , la prem ière su rto u t, on t une réac tiv ité  beaucoup

Jplus grande que les au tres . Ce son t en effet, les de.ux seules q u i nous a ien t donné à la te m p é ra tu re  du labo ra to ire , des am idines N N ’ d isübstituées. Il ne sem ble pas que ce tte  ré ac tiv ité  so it en ra p p o rt avec leu r force, ca r elles o n t des constan tes  de dissociation  très  voisines de celles de la p ropy lam ine qui ne donne pas, dans les mêmes conditions, de te ls  dérivés.3° Le cas de la benzy lam ine présen te une double singu larité  : quoique possédant un coefficient d ’ion isation  K S5 =  2,35 : 10"5 de l ’ordre de celui de l’am m oniaque, cette base aralcoylée m anifeste une réac tiv ité  com parab le à celle de l’aniline, base fo rt peu dissociée. Opposée au  p-sulfobenzylam ido-im inobenzoate d ’éthyle, elle ne fo u rn it en 2 heures, à 100°, que l ’am idine m onosubstituée. P ar contre , à 150°,
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elle m ène à l ’am idine tr isu b stitu ée , ce qui a co n stitu é  p o u r nous u n  ex em ple unique 
de ce tte  v arié té  de dérivés.

Concentrations respectives. —  P ou r nos d iverses p rép ara tio n s  nous avons employé 
u n  gros excès d ’am ine p ar ra p p o rt à la q u a n tité  théo riqu e  calculée d ’ap rès  le poids du  ch lo rh y d ra te  d ’im inoester. P ra tiq u em en t, nous avons opposé 10 molécules d ’am ine à 1 de ch lo rh y dra te  d ’im inoester, su iv an t en cela les conseils de Pm ner p ou r qui u n  excès d ’am ine oriente la réac tion  du  cô té  de la fo rm atio n  d amidine 
alors que le d é fa u t favorise la fo rm ation  des im ino-esters su b stitu és  (6).P ou r les am inés grasses, ce tte  p récau tion  n ’a que peu d ’im p o rtance , m ais elle 
e s t essentie lle p ou r l ’aniline. Nous avons nous-m êm es vérifié ce fa it en  fa isan t agir ta n tô t  10 m olécules e t ta n tô t  2 m olécules de ce tte  dern ière am iné su r une molécule 
de ch lo rh y d ra te  de p-su lfan ilido-im inobenzoate d ’é thy le .Les au tre s  conditions ex périm en ta les é ta n t id en tiqu es, nous av o ns obtenu 45 0 /0  de la  th éo rie  en am id ine base dans le p rem ier cas e t seu lem en t 15 0 /0  dans le 
second.

La tem pérature à laquelle  s’effectue la réac tio n  a une g rande im p o rtance . Pour la p rép a ra tio n  des dérivés N N '-d isub stitu és , nous av o ns gén éra lem en t opéré à 100° e t m êm e au-dessus. P in n e r d it avo ir p rép aré  la d iphény l-benzam id in e  sym étrique, 
e t  en général, les dérivés N N '-d isub stitu és , en o p é ran t à h au te  tem p é ra tu re . On sa it que l ’é lévation  de te m p é ra tu re  au g m en te la v itesse des réactions, au  point de 
favoriser parfois l ’a p p a ritio n  de réac tions secondaires.D ans n o tre  cas, nous n ’avons pas n o té  que l ’é lévation  de te m p é ra tu re  amenât 
de réac tions parasites.P o u r l’o b ten tio n  des am idines d isu b stitu ées  sym étriqu es, ce tte  tem pérature d ép en d a it d irec tem en t de la réac tiv ité  du  m élange : ch lo rh y d ra te  d ’iminoester- 
am ine . E n  effet, si le m élange m éth y lam in e-ch lo rh y d ra te  de p-sulfom éthylam ido- im inobenzoate  d ’éthy le  donne en 6 jo u rs  à 20° e t  en 30 m in u tes  à 100° l ’amidine d im éthy lée sym étriqu e , il n ’en va pas de m êm e lo rsque la ré ac tiv ité  du  système e s t m o indre . A insi, p ou r o b ten ir la p -su lfopropylam ido-N N '-d ipropyl-benzam id ine 
nous avons opéré à 100° e t p ou r la p -su lfan ilido -N N '-d iph én y lbenzam id ine  nous 
avons dû  chauffer le m élange co rresp o n d an t a u x  env irons de 200°.A insi donc l ’élévation  de la te m p é ra tu re , sans ch ang er le sens de la réaction  a 
co n stam m en t au g m en té  la ré ac tiv ité  des systèm es étud iés. N ous n ’avons, sur ce 
p o in t, n o té  aucune exception .

D urée de la réaction. —  A gissan t à froid  su r une so lu tion  alcoolique de m éthyl- 
am ine à 25 0/0, le p -su lfom éthylam ido-im ino-benzoate  d ’éthy le  fo u rn it en 20 min u tes  l ’am idine m o nosubstituée co rrespo n dan te , e t  ce n ’est q u ’au b ou t de 6 jours 
de c o n tac t q u ’on o b tien t l ’am idine d isu b stitu ée  pure. D ans l ’in te rv alle , on a un m élange des d eu x  am idines. C ette influence n ’est pas to u jo u rs  aussi n e tte  e t les im inoesters su lfo-éthy l ou -propylam idés, opposés à l ’é th y l- ou propy lam ine ne 
d o n n e n t naissance q u ’au x  am idines m onosu b stitu ées  co rrespo n dan tes . De même, en tre  48 heures e t 6 m ois, on ne p eu t déceler la fo rm atio n  que de la p-sulfanilido- 
m onophénylbenzam id ine.

D ilution de Vaminé. —  E n  gros, la réac tiv ité  du  systèm e n ’es t sensib le à la dilution 
que si celle-ci est suffisam m ent im p o rta n te . C’est a insi que des solu tions alcooliques à 25 0 /0  de p ropy lam ine e t d ’ally lam ine réag issen t com m e les bases non  diluées.

P a r contre , la so lu tion  de m éthy lam in e  à 5 0 /0  fo u rn it un  m élange d ’amidines m ono e t d isu b stitu ée  dans la p ropo rtion  de 20 : 1 ta n d is  que la so lu tion  à 25 0/0, to u te s  choses égales d ’ailleurs, a b o u tit à la p ro p o rtio n  de 1 : 2 .
N ature du solvant. —  Les p ropo rtion s d ’am ine e t de ch lo rh y d ra te  d ’im inoester que nous avons em ployées o n t to u jo u rs  é té  sen sib lem en t les m êm es p o u r toutes 

nos p rép a ra tio n s : env iron  10 m olécules d ’am ine pour 1 m olécule de ch lorhydrate d ’im inoester, so it 10 fois la q u a n tité  théo rique.
I. —  Action directe de l'am iné sans solvant. —• Si la réac tio n  d o it se faire à la 

te m p é ra tu re  du  labora to ire , on m élange les p ro du its  dan s un  m o rtie r e t  on  les y laisse réag ir p en d a n t le tem ps voulu .
Si la réac tion  req u ie rt une te m p é ra tu re  p lus élevée, il fa u t opérer so it en tube scellé, soit à reflux.
D ans l ’un e t l ’au tre  cas, l’isolem ent de l’am idine se fa it p a r ad d itio n  d ’é th e r qui p réc ip ite  celle-ci e t  d issout l ’excès d ’am ine.
Nous avons ra re m en t suiv i ce tte  tech n iqu e  q uo iq u ’elle nous a i t d on né de bons ré su lta ts . A la te m p é ra tu re  ord inaire, nous avons o b ten u  des am id ines propylées 

e t  allylées m onosubstituées, ce qui m o n tre  que l ’influence de la d ilu tio n  est assez peu sensible. E n  o p é ran t à 180°, nous avons pu o b ten ir la p-su lfan ilido  N N ’- d iphény lbenzam id ine e t à 150° p en d a n t 3 heures la p -su lfarilido -N -d ip h én ylben-



zam idine non  sym étriqu e , p a r ac tion  de l ’an iline e t  de la d iphény lam ine su r le ch lo rh y d ra te  d ’im inoester sulfam idophénylé.I I . A ction de Vam iné en solution alcoolique. —- C’est la techn ique générale que nous avons très  sou ven t suivie. Nous avons em ployé, dans la p lu p a rt des cas, une solu tion  d ’am ine dans l ’alcool absolu co n ten a n t 0,25 g de base p ar cm*.
Sur le ch lo rh y d ra te  d ’im inoester pulvérisé, on verse la so lu tion  alcoolique d 'am ine  11 y  a échaufïem en t. Le ch lo rh y d ra te  d ’im inoester d isp a ra ît rap idem en t. On laisse ensuite la réac tio n  se poursuivre  dans des conditions déterm inées de durée e t  de tem pérature.
a) A 0° p en d a n t 1 /2 heure à 1 heure pour la p rép ara tio n  des am idines m éthylées m onosubstituées;
b) A la te m p é ra tu re  du  labo ra to ire  p en d a n t une durée en ra p p o rt avec la réac tiv ité  du mélange pour la p rép ara tio n  des au tres  am idines m onosubstituées ainsi que celle des dérivés d isu b stitu és  non  sym étriques;
c) A 100° en tu b e  scellé p en d a n t 3 heures pour l’o b ten tio n  des am idines disubs- stituées sym étriques de la série grasse.
L’ex traction  de l ’am idine se fa it soit p a r év apo ra tio n  de la so lu tion  e t reprise du résidu si l ’am ine es t v o la tile ; so it par crista llisation  p ar l’é th e r; so it encore, par précipitation des am idines insolubles dans l ’eau p ar l’am m oniaque.
III. —  A ction de Vam iné en solution éthéro-alcoolique. —- C’est un  procédé très  

pratique pour la p rép ara tio n  des am idines m onosubstituées e t  d isubstituées non symétriques.
" Cette techn ique nous a été inspirée p a r u n  tra v a il de H ill e t  R abinow itz (7) qui effectuent la tran sfo rm atio n  des ch lo rh y dra tes  d ’im inoester en am idines par les aminés en m ilieu éthéré . L ’inconvénien t de ce procédé, que nous avons essayé, est son ex trêm e le n teu r : ainsi, ap rès 20 jou rs à la tem p é ra tu re  de 20°-25°, avec agitation constan te , la  réac tio n  du ch lo rh y dra te  d ’im inoester su lfam idophénylé avec l’aniline n ’é ta it pas encore term inée. N ous avons pu rédu ire  considérab lem en t le tem ps de réac tion  p a r l ’ad d ition  de 5 0 /0  en volum e d ’alcool absolu.Voici le déta il de ce m ode opérato ire  :

On verse 1 g de ch lo rh y d ra te  d ’im inoester pulvérisé dans 20 cm* du m élange éther-alcool, à 5 0 /0  d ’alcool absolu, te n a n t déjà en solu tion  la q u a n tité  hab ituelle 
d’amine. On ag ite énerg iquem en t p en d a n t 5 m inu tes, puis de tem ps en tem ps pendant 4 heures e t  on laisse la réac tion  se poursuivre p en d an t 24 à 48 heures. En opérant de ce tte  façon, nous avons to u jo urs  ob ten u  le ch lo rh y d ra te  de l ’am idine monosubstituée à l ’é ta t  c rista llin . La q u a n tité  d ’am idine d issoute dans le m élange alcool éther est p resque nu lle , de l ’o rdre de 3 à 5 m g to u t  au  p lus.Nous avons pu p réparer, en su iv an t ce tte  techn ique , p resque to u te s  les am idines monosubstituées e t  d isubstituées  non  sym étriques. La seule con tre -in d ication  à l’emploi de l’éther-alcool é ta n t log iquem en t la tro p  faible réac tiv ité  d ’un  m élange chlorhydrate d ’im inoester e t  d ’am ine, on ne p eu t u tilise r ce m ode opérato ire  dans tous les cas.Un grand av an tag e  p ra tiq u e  de l ’em ploi du  m élange éther-alcool es t l’obten tio n  
de l’amidine sous form e crista lline , e t to u jo u rs  à l ’é ta t de ch lo rh y dra te . On l ’isole par simple filtra tion  e t on dispose, après lavage à l ’éther, d ’un p ro d u it facile à purifier.

Le fait d ’o b ten ir to u jo urs  le ch lo rh y d ra te  d ’am idine lo rsque nous opérons en milieu éthéré alors q u ’en m ilieu  alcoolique nous avons souvent un  m élange de chlorhydrate e t  de base, sem ble p ro uv er que dans la réac tio n  des am inés su r les chlorhydrates d ’im inoester il se form e le ch lo rh y dra te  d ’am idine. E n  effet, celui-ci, très peu soluble dans l’é ther, c ris ta llise ; il est a insi so u stra it à l ’ac tion  u ltérieure  de Famine du fa it que les ch lo rh y dra tes  d ’am ine son t p lus solubles dans ce m ilieu que les ch lo rhydrates d ’am idine. Nous avons vérifié ce fa it en p ren an t les solubilités respectives du ch lo rh y d ra te  de p -su lfobenzylam ido-N -benzyl-benzam idine e t du chlorhydrate de benzylam ine, du ch lo rh y dra te  de sulfan ilido-N -phénylbenzam idine et du ch lo rhydrate  d ’aniline, dans ce m élange éther-alcool :
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Chlorhydrate de p-sulfobenzylamido-N-benzyl-benzam idine   3,32 mgChlorhydrate de benzylam ine............................................................................................  9,42 —Chlorhydrate de p-sulfanilido-N-phényl-benzamidine ...........................................  9,70 —Chlorhydrate d ’aniline ........................................................................................................  30,25 —-
Ces solubilités o n t été déterm inées avec une ap p ro x im ation  de 2 0 /0  p ar dosage du chlore ionisable (C harpentier-V olhard) su r le résidu, repris p a r l ’eau, de l’évaporation de 100 c m 3 de so lu tion  éthéro-alcoolique saturée.

Purification des am idines.

Les am idines solubles dans l ’eau  (cas des dérivés de su b stitu tio n  en série grasse) sont purifiées p ar recrista llisa tion  des ch lo rh y dra tes  dans l ’alcool-éther de la façon 
suivante :



Le ch lo rh y d ra te  d ’am id ine es t m is en solu tion  dans la q u a n tité  m in im a d ’alcool à 96° chaud . A près refro id issem ent, on a jo u te  de l ’é th e r ju sq u ’à a p p a n tio n  d un louche p e rs is ta n t puis on laisse au  repos à la  glacière. On o b tien t a insi de beaux cris tau x , purs après d eu x  crista llisations. P ou r ce rta in s  ch lo rh y d ra te s  d am idm e difficilem ent cristallisab les, il fa u t em ployer l’alcool absolu  e t  l ’é th e r anhydre.Les am idines insolubles dan s l’eau  son t p réc ip itées de leurs sels en  solution 
aqueuse p ar l ’am m oniaque, puis recristallisées dans l ’alcool à  96° chaud . On peut aussi les purifier à l’é ta t  de ch lo rh y d ra te s  en o p é ran t com m e précédem m ent.

156 M ÉM OIRES P R É S E N T E S A .iJA  ÉjfÈA  l'fi SgnAjjmj î».:

A m id ines disubstiluées.

Nous avons pu p rép are r les am id ines N N '-d isub stitu ées  en  p a r ta n t  non des 
ch lo rh y dra te s  d ’im inoester m ais des ch lo rh y dra te s  d ’am idine m onosubstituée 
e t  en fa isan t ag ir les am inés, à chaud , su r ceux-ci.N ous avons essayé p a r ce procédé d ’o b ten ir une am id ine  d isu b stitu ée  NN’- avec d eu x  rad icau x  d ifférents en fa isan t ag ir la p ropy lam ine su r le ch lorhydrate de p -su lfonéthy lam ido-N -éthy l-benzam id ine, en tu b e  scellé à 100° p en d a n t deux 
heures. D ’après les ré su lta ts  des dosages de chlore e t  d ’azo te  il sem ble que nous ayons ob ten u , non  l ’am id ine  d isu b stitu ée  é th y l-p rop y l, m ais le dérivé N N '-dipropyl. 
T outefois, ce p ro d u it crista llise  très  difficilem ent ca r il e s t hygroscopique e t sa 
purification  n ’a pu être fa ite  com m e nous l ’au rion s désiré.

Analyse :Trouvé N 11,67 e t 11,44 C1H 10,20.Calculé pour C i,H „0,N ,SC l : N 12,07 C1H 10,48.
P ou r le dérivé N N '-é th y l-p rop y l, soit CuHjaCLN.SCl, on au ra it : 
N 12,65 C1H 10,95.

E ssais de préparation d ’am idines Irisubstiluées.

E n fa isan t ag ir à h au te  te m p é ra tu re  (180°) p e n d a n t -3 heures la benzylam ine sur le ch lo rh y d ra te  de l ’am idine m onobenzylée, en  v ue  de p rép a re r le dérivé NN’ d isu b stitu é , nous avons ob ten u  l ’am id ine triben zy lée . P a r  ac tio n  de la benzylam ine 
su r le ch lo rh y d ra te  d ’im inoester co rrespo n dan t à des te m p é ra tu re s  voisines nous

e t tr isu b s titu é .Nous avons alors essayé de p rép are r d ’au tres  dérivés tr isu b s titu é s  p a r action 
d ’am ines des séries grasses e t a rom atiq u es su r les ch lo rh y d ra te s  d ’iminoesters. N ous avons échoué dans c e tte  te n ta t iv e  e t  il resso rt de ces expériences :

1° Que les am idines N N ' d isu b stitu ées  de la série grasse su b issen t à haute te m p é ra tu re  une alcoolyse avec tran sfo rm atio n  en  am ide qu i em pêche to u te  action 
u lté rieure  de fa m in e  pour don ner le dérivé tr isu b s titu é ;2° Que les am idines N N ' d iphénylés, beaucoup  p lus s tab le s  que les précédentes, 
ne réag issen t pas avec l’an iline au-dessous de 200° p ou r d o n n e r les dérivés trisub stitu és . Nous n ’avons pas dépassé ce tte  te m p é ra tu re  p ou r ne pas r isq u e r l’élimin a tio n  du g ro up em en t S 0 2.

N otons enfin  que nous avons échoué dans u n  essai de p rép a ra tio n  d ’une amidine tr im éthy lée  p a r ac tion  d ’une so lu tion  alcoolique à 33 0 /0  de m éthy lam in e  en tube scelléà 100c,p e n d a n t2 h e u re s s u r le  ch lo rh y d ra te  de p-su lfom éthylam ide-N -dim éthy l- 
b enzam id ine non  sym étriqu e . Le p ro d u it que nous av o ns o b ten u  a é té  identifié 
au  ch lo rh y d ra te  de p -su lfo .m éthy lam ido-N N '-d im éthy l-benzam id ine sym étrique. Il ne s’est donc p ro d u it q u ’une sim ple isom érisation  :

r ,N H  . r ^N C H ,■u < N(CH3) 2 -u< :n h . c h 3

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

p -sulfo - diélhylamido - benzoniirile ou (p - N  - diéthylsulfam ido - benzonilriie) C N .C ,H 4.SO ,N (C aH 6), (chlorure de p-cyano  benzène sulfonyle e t  d iéthy lam ine en solu tion  alcoolique à 10 0/0). 'P a ille ttes  b rillan te s  (eau b ou illan te). F . 94°. R en d em en t 80 0 /0. IIS]
Chlorhydrate de p-sulfo-diélhylam ido-im inobenzoale d'éihyle :  

(C2H s),N .S O !.C .H 1.G (=  N H ).O C ,H 5, Cl H
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(solution  alcoolique du  n itrile  p récéden t, satu rée de ClH.sec à 0>», puis p réc ip ita tion  p ar l’é th e r sec). C ourtes aiguilles incolores.

Chlorhydrate de p-sulfo-m éthylam ido-N . m&lhylbenzamidine :
GHS.N H . SOs.C ,H 4.C( =  N H )N H .C H a, C1H

(cf p rép ara tio n  p. 153). P rism es rhom biques incolores, de saveur très  am ère, très solubles d an s Peau, solubles dans l ’acétone, beaucoup  m oins dans l ’alcool absolu froid, p resque insolubles dans l ’é th e r e t  l ’é th e r de pétrole. F . 242° (corr.). E n solution aqueuse, la base n ’est pas déplacée p ar l ’am m oniaque. La base libre, soluble d an s  l ’eau, n ’es t donc pas précip itée p ar la soude.
Analyse :Trouvé H 5,46 5,42 C 40,95 40,81 N 16,09 16,08; chlore ionisable (Charpentier- Volhard) Cl H 13,50.Calculé pour C,HnOaN,SCl : H 5,35 C 40,98 N 15,93 C1H 13,44.
Chlorhydrate de p-sulfonélhylam ido-N -élhylbenzam idine :

C2H 5.N H .S 0 3.C»H1.C (=  N H )N H .C aH t, C1H
P etits c ris tau x  aciculaires en m asses irrégulières, fo rtem en t am ers. Très soluble dans Peau, l’alcool, l ’acétone. P resque com plètem ent insoluble dans l’é th e r e t l’é ther de pétrole. F . 190°,5 (corr.). La cris ta llisa tio n  est p articu liè rem en t difficile, comme pour tous les dérivés éthylés de la benzam id ine . La base n ’est pas déplacée par l’am m oniaque.
Analyse :Trouvé N 14,21 14,17 C1H 12,32.Calculé pour ClaH 18OaNsS Cl : N 14,40 C.1H 12,49.
Chlorhydrate de p-sulfo-propylam ido-N -propylbenzam idine :

n -C ,H ,.N H .S O ,.Q ,H 4.C( =  N H ).N H .n -C ,H „  Cl H
Aiguilles ou prism es incolores, trè s  am ers, très  solubles dans Peau, l ’alcool e t l ’acétone, peu solubles dans l’é ther. F. 191° (corr.). P a r ad d itio n  d ’am m oniaque la base précip ite, ce q u i la différencie des d eu x  dérivés précédents.
Analyse :Trouvé N 13,14 13,04 C1H 11,26.Calculé pour C15H 2,0 2N3SC1 N 13,13 C1H 11,39.
Chlorhydrate de p-sulfonallylam ido-N -allylbenzam idine :

C3H j . N H . SO a. G ,H 4. C( =  N H ).N H .C ,H „  Cl H
Petites aiguilles incolores très  am ères, très  solubles dans l ’eau e t l ’alcool, très peu solubles dans l ’é ther. F. 171° (corr.). La solu tion  aqueuse se trou b le  p ar ad d ition  

d’am m oniaque, la base lib re  é ta n t peu soluble.
Analyse :Trouvé N 13,35 13,16.Calculé pour C13H 1B0 2N,SC1 N 13,30.

Chlorhydrate de p-sulfo-benzylam ido-N-benzyl-benzam idine :
C ,H 5.C H 3.N H .S O ! .C ,H 1.G (=  N H ) .N H .C H ,.C ,H l, G1H

Aiguilles ou p a ille tte s  incolores, am ères. L a solub ilité dans P eau, faible à froid, augmente considérab lem en t avec la  te m p é ra tu re . Très soluble dans l’alcool, très peu dans l ’é ther. F . 213° (corr.). De la so lu tion  aqueuse, l’am m oniaque précipite la base libre, belles aiguilles incolores (alcool) insipides, peu solubles dans l’alcool 
et dans l ’é th e r. F . 179°,5 (corr.).
Analyses :Chlorhydrate CmHmO,N,SC1 :Trouvé N 9,89 1 0 ,0 1 . Calculé N 10,10.
Base CaJTîiOüNsS :Trouvé N 11,08 10,99. Calculé N 11,0,^

Chlorhydrate de p-sulfanilido-N -phényl-benzam idine :
C ,H 5.N H .S 0 2.G sH 1.C (=  N H ).N H .C ,H „  C1H 

F ines aiguilles incolores, solubles dans P eau  e t l’alcool, insolubles dans l’éther. 
F. 181°-182° (corr.).

A n a ly se  : 6 4  6  N n  9g n  99_
S lc u lé  pour5 ’c IsH ;,O aN3SCl H 4,87 C 64,93 N 11,95.



B ase libre, précip itée p a r l ’am m oniaque, lam elles d ’u n  b lan c n ac ré  ou p e tits  p rism es incolores à faces rhom biques. T rès peu  soluble d an s  l ’eau . Assez soluble d a n s  l’alcool, s u r to u t à ch aud . P eu  soluble d an s l ’é th e r. F . 193°,5 (corr.).
Chlorhydrate de p-sulfo-z-pyridylam ido-N -x-pyridylbenzam idine :  

C5H .N .N H .S 0 4.C ,H 4.C{ =  N H ) .N H .C ,H 1N, C1H 
P ou d re cham ois, m icrocrista lline, peu am ère, soluble d an s  l ’eau  trè s  soluble d an s l’alcool e t  trè s  peu  d an s l ’é the r. F . 217° (corr.).
Analyse :Trouvé 17,24 16,97 C1H 9,10.Calculé pour C^Hi.O.NsSCl N 17,96 C1H 9,35.
Chlorhydrate de p-sulfonélhylam ido-N -propylbenzam idine :

CjHs.N H . S O ,.G ,H j.G ( =  N I I ) .N H .G 1H „  G1H 
F ines aiguilles incolores, am ères. F . 182° (corr.).
Analyse :Trouvé N 13,48 13,86.Calculé pour Ci4Hu 0 4N4SCl N 13,74.
Chlorhydrate de p-sulfanilido-N -m éthylbenzam idine :

G ,H 6.N H .S O ,.G ,H ,.G (=  N H ).N H C H „  q h  
A iguilles trap u e s , ja u n e  pâle , am ères (eau ch aud e), p eu  solubles dan s l ’eau 

froide.
B ase libre, p a ille tte s  incolores, in so lub les d an s  l ’eau , trè s  peu  solubles dans 

l ’alcool, m êm e chaud . F . 247° (corr.).
Analyse :Trouvé N 14,60 14.54.Calculé pour C„Hi40 4N4S N 14,52.
Chlorhydrate de p-sulfom élhylam ido-N -phénylbenzam idine :

G H j. N H . S O i. G ,H 4. C( =  N H ) .N H .C ,H „  G1H 
A iguilles incolores, am ères, solubles dans l ’eau  e t l ’alcool, in so lub les d an s  l ’éther. 
B ase libre, trè s  p e tite s  aiguilles incolores, insip ides, inso lub les d an s  l ’eau , solubles dans les acides d ilués, dans l ’alcool ch aud , p eu  d an s  l ’é th e r. F . 213° (corr.).
Analyse :Trouvé N 14,45 14,68.Calculé pour CuH15OsN4S N 14,52.
Chlorhydrate de p-sulfom éthylam ido-N -cyclohexylbenzam idine :  

C H ,.N H .S O ,.C ,H <.C ( =  N H ) .N H .G ,H 1I, C1H 
F ines aiguilles incolores, am ères. F. 200°,5 (corr.).
Analyse :Trouvé N 12.38 12,80.Calculé pour C1,H î40 4Nt4SCI N 12,66.
Chlorhydrate de p-sulfo-m élhylam ido-N -a-pÿridylbenzam idine :  

C H 4.N H .S 0 4.C 4H ,.C ( =  N H ) .N H .C ,H 4N, Cl H 
P e tits  g rains crista llin s, cham ois clair, assez peu  am ers. F . 180° (corr.). 
Analyse :Trouvé N 16,45 17,31.Calculé pour C14Hlt0 4N4SCl N 17,14.
Chlorhydrate de p-sulfo-m élhylam ido-N N '-dim êlhylbenzam idine (sym .) :  

C H ,.N H .S 0 4.C ,H . .C (=  N .G H 4) .N H .C H „  G1H 
o b ten u  à p a r t ir  de l ’im inoester, p a r ac tio n  de la  m éth y lam in e  à fro id  prolongée d u ra n t 6 jours, ou à 100° (tube scellé) p e n d a n t 45 m in u tes . A iguilles incolores, am ères, trè s  solubles dan s l 'e au , peu  solubles dan s l'a lcoo l abso lu  froid  insolubles d an s l ’é th e r e t  l ’é th e r de pétro le. F . 270° (corr.).

La base n ’est pas déplacée p a r  l ’am m oniaque, e t, soluble d an s l’eau , ne précipite pas p a r la  soude. F
Analyse :Trouvé H 5,63 5,83 C 43,58 42,89 N 15,11 15,10.Calculé pour C„H140 4N,SC1 H 5,80 C 43,23 N 15,13.
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Chlorhydrate de p-sulfo-êlhylam ido-N N '-dièlhÿlbenzam idine (sym .) : 
GîH ,.N H .S O ..C .H ,.C (=  N ,C aH a) . NH .C SH „ C1H 

C on tra irem en t au  p récéden t, ce dérivé ne se form e pas à froid, m ais req u ie rt 2 heures de chauffage à 100°. P e tite s  aiguilles incolores, am ères, très  solubles dans l ’eau. F. 228° (corr.). La so lu tion  aqueuse ne p récip ite n i p a r la soude, ni par l’am m oniaque.
Analyse :Trouvé N 13,17 13,07.Calculé pour ClaH M0 2NaSCl N 13,13.
Chlorhydrate de p-sulfo-propylam ido-N N '-dipropylbenzam idine (sym .) : 

n -C aH r .N H .S O a.C„Ha.C( =  N -n -C .H ,) . N H .n -C aH „  C1H
Courtes aiguilles incolores, très  am ères. F . 195°,5 (corr.). La solu tion  aqueuse ne précip ite n i p a r l ’am m oniaque, ni p a r la soude, co n tra irem en t à celle de l’hom ologue m onopropylé.
Analyse :Trouvé N 11,70 11,64.Calculé pour ClaH aaOaNaSCl N 11,61.
Chlorhydrate de p-sulfanilido-N N '-diphènylbenzam idine (sym .) : 

C ,H , .N H .S O s .G ,H 4.G ( =  N .G .H ,) .N H .C .H „  Cl H
(Trois heures de chauffage à 180°-190° en vase o u v ert ou tu b e  scellé).
Aiguilles incolores ou prism es rhom biques, insipides, peu solubles dans l’eau et l’alcool froid, insolubles dans l ’é th e r F. 252° (corr.).
Analyse :Trouvé N 8,91 9,09 Calculé 9,05.
Chlorhydrate de p-sulfanilido-N N '-dim éthylbenzam idine (sym .) : 

G4H 4.N H .S 0 , .C 4H 4.G (=  N .C H ,)N H .C H „  Cl h  
Aiguilles incolores, am ères, peu"solubles dans l ’eau froide.
Base libre : poudre m icrocristalline, ou courtes aiguilles ja u n â tre s , insipides, très peu solubles dans l’eau, l ’alcool, l ’é ther. F . 281°-282° (corr.).
Analyse :Trouvé N 13,79 13,88. Calculé 13,85.
Chlorhydrate de p-sulfom éthylam ido-N N '-diphénylbenzam idine (sym .) : 

C H 4.N H .S 0 4.C 4H 1.C (=  N .C ,H l)N H .C ,H „  Cl h  
Très petites aiguilles, légèrem en t ja u n â tre s , peu am ères, très  peu solubles dans l ’eau froide. F . 223°,5 (corr.).
Analyse :Trouvé N 10,32 10,54. Calculé 10,45.
Base libre, fines aiguilles incolores (alcool), insipides, insolubles d an s l ’eau.
Chlorhydrate de p-sulfom élhylam ido-N -dim éthylbenzam idine (non sym .) : 

C H ,.N H .S 0 3.C ,H 1.C (=  N H ). N(CH„)2, C1H
(A p a rtir  d 'u n e  solu tion  éthéro-alcoolique de d im éthy lam ine). C ourtes aiguilles (alcool-éther) ou prism es rh om biques (alcool absolu) incolores, très  am ers, très  solubles dans l’eau, assez peu  dans l ’alcool absolu  froid, insolubles dans l ’éther. F. 257°-258° (corr.). L a solu tion  aqueuse ne p réc ip ite  n i p a r la soude, n i par 

l’am m oniaque.
Analyses :Trouvé H 5,70 6,02 C 42,24 42,48 N 15,02 14,99.Calculé pour CMH itOaNaSCl H 5,80 C 43,23 N 15,13.
Chlorhydrate de p-sulfom èlhylam ido-N -diélhylbenzam idine (non sym .).

C H a.N H .S O a.C „ H ,.C (=  N H ).N (C aH a)a, C1H

J Aiguilles presque incolores (é th er an h yd re  +  alcool absolu), hygroscopiques, très am ères très  solubles dans l ’eau  e t l ’alcool, insolubles dans l ’é ther. F . 179°. 
Base lib re  soluble dan s l ’eau .
T rouvé^N  13,14 12,97. Calculé 13,13.

Dichlorhydrate de p-sulfo-diélhylam ido-N-diélhylbenzam idine (non sym .) :  
(C2H a)2N .S O a.C aH ..C ( =  N H ).N (C ,H i), 2  C1H 

(Seul dérivé de c e tte  série co n ten a n t 2 C1H). Très p e tite s  aiguilles, incolores lrès am ères, hygroscopiques, très  solubles dan s l ’eau  e t  l ’alcool.
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A n a lyse  :Trouvé N 10,63 10,40 C1H 19,08.Calculé pour C^H^O.N.SCl, N 10,93 C1H 18,97.
Chlorhydrate de p-sulfanilido-N -diphénylbenzam idine  (non sym .) : 

C ,H ,.N H .S O I .C ,H 1.C( =  N H ).N (C ,H ,)1, Cl H 
P a r sim ple recrista llisa tio n  dan s l ’alcool à 50°, le ch lo rh y d ra te  se décom pose e t  on  a b o u tit  à la base libre : p a ille tte s  b rillan te s , incolores, in sip ides. F . 220° 

(corr.).
A n a lyse  :Trouvé N 9,85 10,11 Calculé 9,83.
p-Sulfo-benzylam ido-N N '-lribenzylbenzam idine :

C ,H ,.C H ,.N H .S O ,.C .H « .C ( =  N .C H 3.C„H s) .N (C H ,.C sH î ),
(Chauffage de l ’im ino -este r e t  de la  b en zy lam ine  en  tu b e  scellé 1 heure -à 180°.) C ette  am id ine n ’a pas fo u rn i de c h lo rh y d ra te , m êm e p a r rec ris ta llisa tio n  dans 

l ’alcool sa tu ré  de C1H. B ase librę, p e tite s  p a ille tte s  b rillan te s , incolores, insipides insolubles dan s l ’eau , assez solubles dan s l ’alcool fo rt, s u r to u t à ch au d , peu  solubles 
d an s l ’é th e r. F . 167°,5 (corr.).

A n a lyse  :Trouvé N 7,41 7,41 Calculé 7,50.

Conclusions.

1° Les ch lo rh y d ra te s  d ’im ino-esters parasu lfam id és so n t rem arquab lem en t s tab les. L eur re la tiv e  résistan ce  à l ’h yd ro lyse a perm is de les o b ten ir  au  sein I d ’u n  m ilieu  non  rigoureusem en t an h y d re , e t, co rré la tiv em en t, ils o n t p u  fournir 
des am idines à p a r t ir  des am inés en  so lu tion  hydro -a lcoo lique ou m êm e aqueuse; j2° Les am inés, réag issan t su r les im ino-esters, p eu v e n t condu ire , soit a u x  imino- I e s te rs  sub stitu ées, soit a u x  am id ines m ono, d i ou tr isu b s titu ée s . C herchan t à  démêler j 
quels facteu rs  in flua ien t su r ces d iverses o rien ta tio n s , nous av o ns reconnu  l ’im porta n c e  de la basicité  de I’am ine, de son poids m oléculaire, de la  te m p é ra tu re  e t  de la j durée de réac tio n , sur le ren d em en t en  am id ine e t  su r son degré de sub stitu tion . . E nfin , la fo rm atio n  d ’im ino-ester su b stitu é  risq ue de d ev en ir p rép o n d éran te  quand 
on n ’u tilise pas u n  g ran d  excès d ’am ine ;3° Au lieu  d ’am id ine d i-benzylée sym é triqu e , nous av o ns ab o u ti au  d érivé  tri- su b stitu é . C’es t le seul com posé de c e 'ty p e  que nou s ay o ns p u  ob ten ir.^L es te n ta 
tives  condu ites à p a r t ir  d ’am ines d ifférentes o n t échoué, so it p a r  pyrolyse de la m olécule, so it p a r  alcoolyse e t  d ég rad a tio n  de l ’am id ine  d isu b stitu ée , so it enfin p a r ré arran g em en t in tra-m olécu la ire  du  d érivé d isu b s titu é  n o n  sy m é triq u e  en  son 
isom ère sym étriqu e;4? Les sulfam ido-benzam id ines m u lti-su b stitu ées  é ta n t  d ’a u ta n t  m oins solubles F dan s l ’eau  que les su b s titu tio n s  so n t le fa it de ra d ic a u x  de p lus h a u t poids molécu- I -  
la ire , nous av o ns  d û  nous b o rner a u x  te rm es  les p lus  sim ples de ch a q u e  série afin d ’en m én ag er l’éventuelle u til isa tio n  p harm aco log ique. P a r  su ite  des circonstances, 
u ne  te lle  é tud e n ’a  p u  ê tre  encore éb auchée; ! *5° A la différence de la  benzam id ine , ces su lfam ido -b en zam id in es so n t des bases s tab les, n on  hydro lysab les en  am ides p a r l’eau  b o u illan te  (rôle s ta b ilisa n t de J j 
rad ica l p -sulfam idé). E lles son t m onobasiques, sauf la  p-su lfo-diéthy lam ido-N - i d ié thy lb en zam id in e  n on  sym étriqu e , qui d on ne u n  d ic h lo rh y d ra te ;

6° Au sein  d ’une m êm e série, les p o in ts  de fusion  des bases  d écro issen t dans | l ’o rd re ; am id ine d isu b stitu ée  sy m é triq u e , n on  sy m é triq u e , m onosubstituée . 
(E x cep tion  p ou r le dérivé d ié thy lé  n on  sy m é triq u e  qu i fo n d  p lu s  bas que le mono- é thy lé ) ;

7° La s u b s titu tio n  des H  am id in iques p a r les ra d ica u x  C H , ou  CaH s m ène à  des 
bases re la tiv em e n t fo rtes, non  dép lacées p a r l’am m o n iaq u e ;

8° Les dérivés solubles possèden t to u s  une am ertu m e ca ra c té ris tiq u e . Les plus am ers so n t les dérivés n -propylés à l’am id ine . P u is  v ien n en t les dérivés m éthylés, é thy lés e t  ally lés. Les dérivés a ry lés  e t aralcoy lés son t p eu  am ers.
(1) R . D e l a b y  et J . V. H a r i s p e , Bail. Soc. Chim. France, 1943, 10. 580-584). —  (2) R .

D e l a b y , J . V. H a r i s p e  et S. H. R e n a r d , Bull. Soc. Chim. France, 1944, 11, 227-234. —(3) R. D e l a b y , J . V. H a r i s p e  et Y. C h e v r i e r , Bail. Soc. Chim. France, 1944. 11, 234- j241. —- (4) F. B o n h o m m e , Contribution d l’élude des sulfamides-amidines, thèse Pharmacie, 'Paris, 1944. —■ (5) A. P i n n e r , Die Imidoalher, Berlin, 1892, 2-13 e t 53-54. — (6) A. P i n n e r ,
Ber. disch. chem. ‘-es., 1895, 28, 473-490. — (7) J . A. H il l  et I. R a b i n o w i t z , J .  am. chem. 
Soc., 1926, 43, 732. (Faculté de Pharm acie de Paris.) r1
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~  Nouvelles recherches sur les isostères soufrés des coumarines. dérivés des thio-5 coumarines; par M. C. MENTZER, Mlle D. BILLET, D. MOLHO et DAT XUONG. (20.7.44).

décrivent un certain nombre de coumarines nouvelles renfermant un atome de soutre à la place de l’un des groupements CH =  CH du noyau aromatique.
P ara llè lem en t a la chim ie du benzène, il s’est développé au  cours de ces c inq u an te  dernières années une chim ie du th iophène . D ans un grand  nom bre de m édicam ents e t de m atiè res  co lorantes, l’un  des groupem ents-C H =C H -nucléaires a été rem placé par un  a tom e de soufre e t  les « isostères » ainsi o b tenus p résen ten t des propriétés physiques, ch im iques e t physiologiques analogues à celles des dérivés a ro m a t:ques co rrespondants. P arm i les p rin c ipaux  isostères soufrés ac tu e llem en t connus, citons entre au tres  ceux  de la cocaïne (1), de l ’a tro p in e  (2), de l ’a to p h an  (3), du gardénal (4), de la novocaïne (5), de la v itam in e  P P  (6), des carbures cancérigènes (d im éthyl- 9 .10-benzanthracène-1.2) (7), du  dagénan  (8), etc. E n général, la to x icité  de ces dérivés est plus faible que celle des isostères non  soufrés co rrespondants (9). Parfois comme dans le cas de l’isostère du dagénan, leur v a leu r th é rap eu tiq u e  est supérieure.Mais si évoluée q u ’elle soit, c e tte  chim ie du  th iophène est loin d ’avo ir a t te in t son en tie r d éveloppem en t e t il ex iste encore à l ’heure actuelle un très  g rand  nom bre de classes de substances d o n t on ne co n na ît pas d ’isostères soufrés. C’est ainsi que la grande fam ille des coum arines (I) qui com pte p o u rta n t un nom bre im p o san t de dérivés physio log iquem ent in té re ssan ts, n ’a pas encore été  étudiée sous cet angle. Les seules coum arines soufrées signalées dans la li tté ra tu re  d ériv en t de la thio-1 (II) e t  de la th io -2-coum arine (I I I)  c ’est-à-d ire renferm en t l ’a tom e de soufre dans le n oyau  pyron ique :
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Le noyau benzénique p a r con tre  subsiste dans to u s  ces dérivés. Son rem placem en t par l’hétérocycle th iophène n ’a y a n t pas encore été  envisagé ju sq u ’ici, nous nous sommes a tte lés  à ce tte  tâch e , e t pour com m encer, d eu x  d ’en tre  nous on t p réparé la d im éthyl-4 .6-th iophéno-pyrone-1 .2  (IV), le p rem ier isostère d ’une coum arine qui soit soufré dans le n oy au  arom atiq u e  (20).
Il ap p a ra ît au jo u rd ’hui que la dénom ination  de th iophénopyrones que nous avons proposée à l ’époque, m anque de précision. E n  effet, les coum arines soufrées dans le cycle benzénique p eu ven t dériver de l’une des tro is  form ules fondam entales V, V I ou V II , cela dépend  u n iqu em en t de la place du  groupem ent-C H = C H -ayant été échangé.

S
= / \5¡1 A 3B s / | 1

¡6\  7 y 2\  1 / CO \ CO
\ /S Y , (V) o  (VI)

co
0  (VII)

En ex am in an t ces form ules, on p eu t se rendre com pte que le te rm e de th iophéno- pyrone s’app lique aussi b ien  à V, à V I, e t à V II e t ne perm et pas d ’exprim er avec clarté les différences e x is ta n t e n tr e  ces tro is ty p es  de com binaisons. Aussi pour éviter les confusions, nous préconisons l’ap p ella tio n  de « th io-coum arines » e t nous in tercalons en tre  le préfixe th io  e t  le m ot coum arine, un  num éro in d iq u a n t la position de l’a tom e de soufre dans le noyau  A. A insi les corps a y a n t la configuration V sero n t des tbrio-7 co um arines; de m êm e les form ules V I e t  V II correspondent resp ec tiv em en t au x  th io-6  e t au x  th io-5-coum arines. Q uan t à la d im éthy l-4 .6-thiophénopyrone déjà  décrite (IV ), nous l ’appellerons d o rén av an t d im éthyl-4.6- 
thio-7-coum anne.Nous avons v u  dans la p récéden te com m unication  que ce dern ier dérivé p eu t être sy n th é tisé  p ar ap p lica tio n  de la m éthode de P echm ann  au  th io téno l e t à l’acétyl- acétate d ’é thy le . D ans le p résen t m ém oire, nous allons é tud ie r dans quelle m esure cette m étho d e p eu t ê tre généralisée à d ’au tres  dérivés de la série du  th iophène.Mais to u t d ’ab o rd  nous allons rap p e le r quel rôle de p rem ier ordre la réaction  de P e c h m a n n  (10) a jo u é dans l’élaboration  de nos connaissances su r le s  coum arines

soc . c h i m . ,  5 «  s é r . ,  t . 12 , 1 9 4 5 . —  M émoires. 11
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o rd inaires (benzopyrones-1 .2). A ppliquée to u t  d ’ab o rd  à l ’a c é ty la c é ta te  d ’éthy le  e t  au x  phénols de la façon su iv an te  :

CH, CH*
/ / \  ¿ 0  É \ A
M L oH XCH, H.O + C.H.OH+ | J  I

¿ o o c 2h , °

COOC.H, CH.COOH CH,
s Â  / /\ ÀÎ Y l  M i l f V V c H . C O O d ,

U J co Ü U co U U co( V i i i )  o  ( i x )  o  o  ( X )

/ /\ /% /  / / \ / \

c o  ^ \ / c o  ^ / \ / c 0  (XI) 0  (XII) 0  (XIII)

HO CH, CH,
COOCd h — COOCjH, —

J c o  O H É / \ / c o(XIV) O O (XV)

elle a perm is de p rép a re r avec d ’excelien ts rend em en ts  les d im éthy l-4 .7  e t  4.6 coum arines en p a r ta n t  du  m éta  e t  du  paracrésol, la m éthy l-4 -hy drox y -7  coum arine 
ou m éthy l-om belliférone en p a r ta n t  de la  résorcine, etc. D ’u ne façon générale, to u s les phénols p eu v e n t ê tre u tilisés à condition  que le n o y au  a ro m a tiq u e  soit su b s titu é  p a r l ’u n  des g ro up em en ts  su iv an ts  : m éthy le , o xhydrile , m étho x y . Le phénol o rd inaire non  su b stitu é , a insi que les phénols halogénés, réag issen t trè s  m al, e t  la  présence d ’u n  g ro up em en t N O „ COOH ou COOC2H 5 su r le n o y au , en sup pri
m a n t la m obilité  de l ’hydrogène en  o rth o  p a r ra p p o rt à  l ’oxh yd rile  phénolique, 
inh ibe co m p lètem en t la cyclisation  (11). D ’a u tre  p a rt , à la  p lace de l ’acé ty lacéta te  d ’é thy le , d ’au tre s  esters (3 cé toniques p eu v e n t se co ndenser avec les dérivés phéno- 
liques, si b ien  que le nom bre de coum arines a insi accessibles d ev ien t p ra tiq u em en t illim ité. P a rm i les es te rs  ou acides u tilisés, les p lus in té re ssan ts  à signaler so n t:

а) L ’o x a lacé ta te  d ’é thy le  (12);б) L ’acide acétone-d icarbon ique (13);c) L ’acéty lsu cc in ate  d ’é thy le  (14);
d ) Les cyclopen tanone, cyclohexanone e t frans-décano në-carb o na tes  d ’é thy le  ( 15).
G râce à la  ré ac tiv ité  de to u s  ces corps, il a  é té  possible de sy n th é tise r  les esters

e t  les acides coum arines-4-carboniques (V III) , 4 -acétiques (IX ), 3 -acétiques (X) ainsi que les cyclopen téno , cyclohexéno  e t irans o c ta lino -3 .4 -coum arines (X I 
X I I  e t  X II I ) .

L ’ag en t de d é sh y d ra ta tio n  u tilisé  dan s la p lu p a r t  de ces condensatio ns a été 
l ’acide sulfurique à 75 0 /0  ou m êm e à 90 0 /0  qu i donne en  généra l de bons rendem ents. P o u r év ite r des réac tions secondaires de su lfon atio n , on a parfo is av an tag e  à 
opérer p lu tô t en présence de Cl,Zn, de P O ,!! ,, d ’ac é ta te  de sodium  fondu , d ’anhyd ride borique (16), d ’acide ch lo rh y d riq u e  (17) ou de ch lo ru re  d ’a lum in ium  (18). 
G râce à  ce dern ier, la cyclisation  p e u t se faire dan s le cas des d iphénols-1 .3  en tre  les 
d eu x  oxhydriles avec fo rm atio n  de 5 o xycoum arines (X IV ), alors q u ’avec les désh y d ra ta n ts  co u ran ts , ce so n t les 7-oxycoum arines (XV) qu i o n t te n d an c e  à se for
m er (18) :

    .  . . _  l ’hydrogène
d u  carbone nucléaire voisin .



U ne te lle  réaction , découverte p ar P etch ek  e t  Sirnonis (19), a b o u tit à la synthèse de chrom ones conform ém ent au  schém a su iv a n t :

/ / \  f o o c ‘H‘ //X A
I 11 + VH* C>H‘0H + I II I
^ / - o h  ¿ocH s + H a °  y y L c H *

Ce bref aperçu  m o ntre  com bien de possibilités son t incluses dans ce tte  seule m éthode de cyclisation , qui p eu t être orientée vers la syn thèse de te ls  corps ou groupes de corps b ien  déterm inés, su iv an t les d ésh y d ra tan ts , les esters ou les substances phénoliques' utilisées.
Ces possibilités o n t été m ises à p rofit au  cours des d ix  dernières années, e t to u t particulièrem ent p ar l ’école h indoue, qui a p réparé une foule de coum arines e t  de 

chromones nouvelles a y a n t p lus ou m oins de ra p p o rts  avec des dérivés analogues existants dans la n a tu re . Mais to u tes  les syn thèses dans ce dom aine o n t été effectuées 
en p a r ta n t de substances oxhydrilées arom a tiq u es  (phénols ou naphto ls). A vec les hétérocycles, de te lles condensations n ’o n t pas encore été  ten tées. Nous nous som m es donc engagés dans ce tte  voie e t pour les raisons ind iquées p lus h au t, nous avons choisi le th iophène, qui p arm i les hétérocycles es t ce rta in em en t celu i qui se rapproche 
le plus du benzène. Avec le th io téno l e t  l ’ac é ty lac é ta te  d ’éthy le , la condensation  marche bien e t il se form e la d im éthy l-4 .6-th io -7-coum arine déjà citée (20).L 'analyse seule de ce tte  substance ne nous p e rm e tta it pas d ’en affirm er la constitution. E n effet, la réac tion  en tre  le th io téno l e t l ’acé ty lacé ta te  d ’éthy le a u ra it pu aboutir à la chrom one X V I de la façon su iv an te  :
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COOC.Hj
+  ¿Hi ->■ C,HjOH +  f i l  II 

CCCh / Y  \ h  COCH, +  Hz°  CH,' S Ô 'CH, (XVI)
Cette dernière réac tion  n ’a pas eu lieu ; en effet, la substance ob tenue se rapproche de par ses propriétés (po in t de fusion, odeur e t  spectre  u ltra-v io le t) de la d im éthy l-4.6-coumarine X V II (20).

CH,| COOC,H, OH

CH”  Yi
O . (XVII) CH, S (XVIII)

Un au tre argu m en t en fav eu r de la s tru c tu re  coum arin ique est l ’insolubilité dans l’acide ch lo rhydrique , dans lequel les chrom ones se d issolvent to u jo urs  avec facilité.
A yant donc réussi la syn thèse d ’une th io -7  coum arine, nous avons essayé égalem ent de p réparer des th io-5-eoum arines e t cela en co n densan t les esters p-céto- niques avec des dérivés de l ’oxy-3-th iophène. De tous ces dérivés, l ’oxy-3-m éthyl-5- thiophène ca rb on a te  d ’éthyle-4  (X V III) de B enary  (21) est le plus facilem ent accessible.
Cependant, nous avons vu  p récédem m ent que p arm i les phénols de la série a rom atique, seuls son t capab les de réag ir ceux  q u i ne possèdent pas de g roupem ents NO,, COOH ou COO C ,H , su r le noyau . A vec le corps X V III , su r lequel se trou v e  justem ent fixé un  carb ox é th y le , l’occasion se p résen ta it donc de vérifier si l’effet inhibiteur de te ls  g roupem ents se m anifeste égalem ent chez les phénols de la série du th iophène. A prem ière vue, il ne sem ble pas en être ainsi. E n  effet, l’oxy-3- m éthyl-5-th iophène-carbonate d ’éthy le se p rête  particu lièrem en t bien à la condensation de P echm ann  e t les rend em en ts  en th io -coum arines son t m êm e m eilleurs qu’avec le th io téno l. Mais p eu t-on  en conclure que l ’effet d ’inh ib ition  du groupem ent ca rb ox é th y le  s’annulle  q uand  on passe des phénols arom atiq u es au x  phénols du  th io p hène?  Les fa its  ac tu e llem en t connus ne p e rm e tte n t pas de l ’affirm er. En effet, il es t fo rt possible que le g ro up em ent m éthy le en ortho  p ar ra p p o rt au carboxéthyle n eu tra lise  com plètem ent l ’effet de ce dernier.C e-C H , com m e on le v o it se trou v e en m éta p ar ra p p o rt à l ’OH phénolique, c’est-à-dire- à la position  qui lu i p erm et de favoriser la condensation  de Pechm ann avec le m ax im u m  d ’efficacité. P ou r p rouver l ’ex actitu de  de ce po in t de vue, il faudra it v é rifie r 'q u e  le th iophène-salicy late  d ’éthy le non m éthy lé  (X IX ) es t incapable de réag ir e t  que de son côté le m éthyl-6-salicylate d ’éthy le (X X ) réag it aussi
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facilem ent que son isostère soufré. M alheureusem ent, les co rps  X IX  e t X X  son t
inaccessibles p ou r le m om ent.

COOC.H,COOCjH, OH |
W

\ /  X /S (XIX) (XX)
P a r  con tre , si nous n ’av o ns pas ju sq u ’ici tro u v é  de p reu v e d irec te  p e rm e tta n t de conclure à  la  n eu tra lisa tio n  de l ’effet in h ib ite u r d u  ca rb o x é th y le  p a r le group em en t m éthy le , il a pu  être d ém o n tré  que le g ro up em en t O H  possède b ien  ce p ouvo ir n eu tra lisan t. E n  effet, com m e nous l’avons vu, le sa licy la te  d ’éthy le  ne d on ne pas de coum arines, m ais il suffit de fixer u n  deuxièm e oxy hy d rile  sur le 

n o y au  p ou r q u ’il se com bine a u x  esters &-cétoniques. A insi le réso rcy la te  d ’éthyle condensé avec l’acé ty lac é ta te , fo u rn it le m éthy l-4-oxy-7-coum arine-6 -carbonate  
d ’é thy le  avec de très  bons rend em en ts  (18). Le g ro up em en t O H  es t égalem ent cap ab le  de su p p rim er l ’ac tion  em p êch an te  des halogènes, com m e le m o n tre  l ’a p ti
tu d e  réactionnelle de la chlororésorcine, b ien  p lus g ran d e  que celle d u  chloro- 
phénol (22). P a r  analogie à ces an tago n ism es O H -C O O C .H , e t  O H -halogène, nous pouvons donc égalem ent a d m e ttre  en  a t te n d a n t  l ’ex is tence de l’an tagonism e 
m éthy le-C O O C .H ,, e t  ex p liq u er a in s i la  iac ile  fo rm a tio n  des dérivés d u  thio-5- 
coum arine ca rb o n a te  d ’é thy le .Voici m a in te n a n t les n o u v eau x  dérivés de la  th io -5 -cou m arin e  d o n t la  syn thèse 
a  pu  être  réalisée :T o u t d ’abo rd , en co n d en san t l’e s te r  X V II I  avec l ’a c é ty l-ac é ta te  d ’éthy le en présence d ’acide su lfu rique concentré, il s ’es t form é le d im éthyl-4 .6-th io-5-coum a- 
rine-carb o na te  d ’éthyle-7  (X X I), con fo rm ém ent à l ’éq u a tio n  su iv a n te  :

p T I  CH.
CH. S V ! CH> S !

\ / \  ¿0 \ / \ x x
U  +  i „ ,  - H . O  +  C Æ O H +  j u j c c

COO C,H, X0H  ¿OOC.Hj COOC.H. O
(XVIII) 1 5 (XXI)

D ’au tres  esters 3-cétoniques, com m e l ’acé ty l-su ccin ate  d ’é th y le  e t  le cyclohexa- n one-carbonate  d ’é thy le , réag issen t d ’une |façon to u t  à fa it analogue en  fournis
s a n t re sp ec tiv em en t les th io -cou m arin es  X X II  e t  X X I I I .

c h  CH.CH. S V“ * CH. S |
¿0    CH..COOC.H.

J c o
\ x \  CO X X

+  ¿ „ . c „ , c o o c „ . - H'0 + c 'H' O H +  p .C i l  • C - I 12 V .V J U  I j  y ----------------y  V

s OH ¿ o o c .H . COOC.H, O (a a u )
/ X

CH, S CH, S
XXX /X  x x x x x x

=  C,H,OH -f- H ,0 +   c o«X X / / \ /  X XXCOOC.H, OH 0  f COOC.H, O  (XXIII)
L ’acide acéton e-d ica rb on iq ue a pu être égalem ent condensé en l ’acide thio-5- coum arine-acé tique-4  co rresp o n d an t (X X IV ). Com m e cela a déjà  pu ê tre  observé 

d ans la série des acides co u m arine-4 -acétiques o rd inaires, il n ’es t pas nécessaire d ans ce cas d ’u tilise r un  acide acéton e-d ica rb on iq ue purifié, m ais il suffit d ’em ployer le p ro d u it b ru t te l q u ’on l ’o b tien t ap rès  chauffage d ’une so lu tion  d ’acide citrique 
d an s  SO .H , concentré.

COOHI CH,COOHCH, S CH, CH. S IX X  X  I OH x x x / x

COOC.H, ^O H
|J J j  +  è.COOH +  SO ,H ,= C0 +  3H .0 +  || || [

CH, COOC.h /
AOOH

CO
(XXIV)



Qu a n t au m éth y lacé ty lacé ta te  d ’éthy le , nous l ’avons fa it réag ir de deux  façons d ifférentes : d une p a rt , en présence de S 0 4H , concentré com m e les au tres  esters d a u tre  p a rt , en présence d ’anh yd ride  phosphorique selon P etchek  e t Sim onis’ Dans ce dern ie r cas, nous pensions o b ten ir la chrom one (X X V ); cependant, quel que soit 1 ag en t de condensation , il se forme u n iqu em ent la coum arine (X X V I) insoluble dans 1 acide ch lo rhydrique .
CHSCH, S I CH,

_  „ Xy / y
/  \ / \  /  \  /C O(XXV) COOC,H* O CH3 COOC2h /  o  (XXVI)

fy n ilièse des chrom ones substituées p ar action  du m éthy l-acéty l-acé ta te  d éthyle sur des dérivés phénoliques en présence de P ,0 , n ’est donc pas une réaction  très générale, e t m em e dans la série a rom atiq u e  nous connaissons des cas où ce sont de préférence des coum arines qui se fo rm ent dans ces conditions (25).
Les essais de condensation  avec l ’o xa lacétate  e t le fo rm y lacé ta te  d ’éthy le n ’ont pas abouti ju sq u ’ici à des corps définis; aussi les th io -coum arines de form ule X X V II e t X X V III son t encore inconnues.

COOC,H,
CH» S | CH, S CH, S CH2COOC,H5

O J c o  U  Jco U N c o
COOC.H, O COOC,Hs O COOC,Hs Ô

(XXVII) (X X V III) (XXIX) '
Nous avons égalem ent te n té  la syn thèse du  th io-5-m éthyl-6-carboxéthy l-7- coum arine-acétate d ’éthyIe-3  (X X IX ) en p a r ta n t du form yl-succinate d ’éthyle. A notre connaissance ce dern ie r es te r n ’a v a it jam ais  été u tilisé pour de pareilles réactions. Comme hom ologue in férieur de l ’acéty l-succinate  d ’éthyle , nous avions l’espoir d ’avoir trou v é en lui un  dérivé p e rm e tta n t d ’accéder facilem ent au x  acides eoum arine-3-acétiques non sub stitu és  en position  4. M alheureusem ent, ce tte  voie également a abouti à des échecs. Seul avec le p-naphtol, il nous a é té  possible d ’isoler un corps cristallisé, d on t l ’analyse m alheureusem en t ne correspond pas to u t à fa it à la constitu tion  (X X X ) prévue.
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CHO f i )
CH..+  CIL.CIL.COOCJI, =
A

CH,COOC2H,
. .. ÎOOC,H, | || |r n

^ / \  \ / \ /OH +  H20 + C 2Hs0H O (XXX)

Si nous com parons m a in te n a n t ce rta ines p ropriétés physiques, p a r exem ple, les points de fusion d ’une série de th io -coum arines à ceux d ’une série de coum arines nous constatons q u ’il existe en tre  les d eu x  séries un  ce rta in  parallélism e quand  on modifie la n a tu re  des su b s titu an ts  du  noyau  pyrone. Ainsi, en passan t des coum arines X X X I à X X X III , le p o in t de fusion cro ît d ’un corps à l ’au tre  e t il en est de même q uand  on envisage successivem ent les th io -coum arines X X II , X X I e t X X IV , qui fo n den t égalem ent de p lus en p lus h au t.
CH, CH, CH,COOH| CH,COOC,H> | |

# \ y % / //\ /%  //\ /%

| || |rf )  F. =  107» | || L 0  F. =  132» | || |CQ F. =  190«
/ ^ / \ /  / ' V ' X /  / ^ / \ /CH, O (XXXI) CH, O (XXXIIf) CH, O (XXXIII)

A la su ite  de ces recherches, il sera it ce rta in em en t d u  plus h a u t in té rê t théorique de co m parer au x  dérivés th iocoum arin iques que nous avons obtenus, les isostères a rom atiq u es co rrespo n dan ts. Nous nous proposons d ’en trep rendre d e  telles 
recherches dès que les circonstances le p e rm e ttro n t.
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P a h t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Les m atières prem ières s e rv an t à sy n th é tise r r o x y - m é t h y l t h i o p h è n e - q a r b o n a t e  
d ’é thy le  de B en ary  e t B arav ian  (21) o n t é té  déjà  décrites dan s la l i t te ra 1 re. C ependant, les m odes opérato ires a y a n t pu  être sim plifiés d an s ce rta in s  cas, nous avons jugé u tile  de m en tion n er les techn iques, te lles que nous les ap p liq u on s .

$-am ino-crotonate d'éthyle :

CH,C=CH-COOC2H6 (23)
n h 2

U n m élange de 100 g d ’ac é ty lac é ta te  d ’éthy le e t  de 250 g d ’é th e r an h y d re  est tr a i té  p ar u n  co u ran t d ’am m oniaque gazeux  en tre  0° e t 5° ju sq u ’à ce que le précipite 
qu i se form e n ’au g m en te p lus de volum e. A ban do nn er la m asse épaisse obtenue p en d a n t 24 heures à la te m p é ra tu re  du lab o ra to ire . Le p réc ip ité  s’es t alors redissou t en to ta l i té ;  sécher la so lu tion  avec du su lfate  de sodium  an h y d re , ch asser 1 éther 
e t  rectifier. E la m m  =  100° à 107°R en d em en t : 70 g.

(Ce ren d em en t p e u t être au g m en té  si a v a n t de sécher la  so lu tion , on la resature 
avec N H i gazeux.)

a-chloracétyl-$-am ino-crolonale d ’éthyle (23) :
c h , - c= c- c o o c sh 5

NH2 ¿OCHjCI
D issoudre 108 g d ’es te r p -am ino-cro tonique dan s 300 g d ’é th e r a n h y d re ; ajou ter 69 g de pyrid ine sèche e t re fro id ir la so lu tion  à 0° dan s u n  m élange réfrigéran t; 

a jo u te r  g ou tte  à g o u tte  en a g ita n t co n tin u ellem en t e t  en m a in te n a n t la  tem péra tu re  
à 0°, une solu tion  de 90 g de ch lo ru re  de ch lo racé ty le  C H SC1C0G1 d an s  60 g d ’éther sec. A près une heure environ, essorer le p ro d u it form é, le lav e r à F é th e r e t le tr itu re r 
dans un  m o rtie r en présence d ’un  excès d ’eau d istillée glacée qui d issout le ch lorhyd ra te  de pyrid ine. E ssorer à n ou veau  e t rec ris ta llise r le co rps  b ru t o b ten u , après 
dessicca tion  sous vide, dans de l ’alcool à 95°. F. 128°.A rem arq u er que la sub stan ce ainsi o b ten ue  ir r ite  fo rtem en t la  p ea u  e t les 
m u qu eu ses; il fa u t donc év ite r a u ta n t  que possible de la  to u ch er.

M élhyl-2-hydroxy-4, ihiophène-carbonate d'éthyle-3 (24) (X V III) . —  T ritu rer dans u n  m o rtie r 40 g de l’es te r p récéd en t en présence de 124 g d ’alcool absolu. 
A jo u te r d ’un  seul coup à la suspension  o b ten ue , une so lu tion  lim pide de HSNa préparée ex tem p o ran ém en t en s a tu ra n t p a r u n  co u ran t d ’hydrogène sulfuré une solu tion  de 34 g de H O N a dans 150 g d ’eau d istillée (il fa u t en v iron  32 g de EUS 
gazeux). In tro d u ire  le m élange dans un  ballon  e t ag ite r  m écan iq u em en t pendant 6 heures au  m oins. E ssorer. L av er à l ’eau ; le p ro d u it b lanc soyeux  o b ten u  peut 
être  u tilisé sans rec rista llisa tion  ap rès  dessiccation  sous v ide. F. 69°-70°.Le filtra t séparé es t ad d itio n n é d ’eau d istillée en excès, ce .qui p rovoque la 
p réc ip ita tio n  d ’une nouvelle q u a n tité  de p ro d u it p u r. R en d em en t : en tre  32 et 
35 g.

D im êthyl-4.6-thior5-coum arine-carbonate d'éthyle (X X I) C12H i .0 4S. —■ 11,9 g de l’es te r p récéd en t e t  6,5 g d ’ac é ty lac é ta te  d ’é thy le  son t m élangés in tim em en t 
e t  add ition n és g o u tte  à g o u tte  de 15 c m 3 d ’acide su lfu riq ue  co n centré , to u t en ag ita n t e t en refro id issan t avec de la  glace. A b an d o n n er q u a tre  jo u rs  à la tem pé
ra tu re  ord inaire e t  v erser le m élange su r de la glace pilée en excès. U ne masse caou tch ou teuse  qui se solidifie à la longue, se sép are ; on recrista llise  dans l ’alcool e t  on o b tien t des c r is tau x  blancs. F . 114°. R en d e m e n t: 5 g.

Analyse Trouvé S 12,67 Calculé S 12,69
Dimélhyl-4.6-thio-5-carboxéthyle-7-coumarine-acélale d'éthyle-3 (X X II)  C16H lg0 6S. —  S’o b tien t p a r la m êm e tech n iq u e  que le corps p récéden t, en p a r ta n t  de 5 g 

d ’este r oxy-m éth y l-th io ph èn e-carb on iq u e, de 4 g d ’ac é ty lsu cc in ate  d ’éthy le et de 5 c m 3 d ’acide .sulfurique.
A près d eu x  rec rista llisa tion s dans l ’alcool, le p o in t de fusion reste  s ta tio nn aire ; on a alors des c r is tau x  g risâ tres  fo n d an t à 107°, solubles dané l ’alcool, insolubles dans l ’eau.

Analyse Trouvé S 9,86 Calculé S 9,46
Cyclohexényl-3.4-mélhyl-0-lhio-5-coumarine-carbonale d'élhyle-7 (X X II I )  C i,H ltO,S. 

—■ 5 g d ’es te r m éthy l-ox y -th io ph èn e-carb on iq u e e t 6,4 g de cyclohexanone-carbonate
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d éthy le  so n t m élangés e t ad d itionnés de 5,6 c m 3 d ’acide sulfurique p ur en ag itan t 
demme^it SSant l3' en ' A-ba n donner p en d a n t 4 jou rs e t t r a ite r  com m e précé-

A près trois recrista llisations dans l ’alcool, on o b tien t un  p ro du it cristallisé jaune- citron, assez peu soluble dans l ’alcool, insoluble dans l’eau. F. 175°. R endem en t : 3,bU g.
Analyse Calculé S 10,95 Trouvé S 10,57

Acide cyclohexényl - 3.4 - m éihyl-6-thio-5-coumarine-carbonique-7. Cl3H 120 iS . —• 0,8 g de 1 este r p récéden t son t dissous dans 10 cm» d ’alcool absolu e t  ¡additionnés de 10 c m 3 de H O N a à 10 0 /0 ; la so lu tion  ob tenue est chauffée au reflux à l’ébullition , au bain d a ir p en d a n t une heure. Chasser l ’alcool sous v ide; reprendre le résidu par 10 c m ' d ’eau distillée, ex tra ire  l’insaponiflable à l ’é ther, filtrer, d ébarrasser par le vide le filtra t de l ’é th e r qui s ’y  trou v e  dissous e t acid ifier la solu tion  lim pide par C1H dilué. Le p récip ité ob tenu  est recristallisé dans l ’alcool.
Cristaux jau n e-b run , très peu solubles dans l’eau e t dans l’alcool. F. 297° (avec décomposition).

Analyse Trouvé S 11,95 Calculé S 12.12
Acide mélhyl-6-carboxèthyle-7-lhio-5*coumarine-acélique-4. (X X IV ) ClsIT120 ,S . —  On in trodu it dans un  ballon  5 g d ’acide c itrique p ur finem ent pulvérisé e t 4 c m '

r P o n i H p  c i i l f n r i m i A  o n n o o n t r ô  O n  C i i r m u n l o  l o  h o l  I n n  r P n n  l n n i i  t n K n  ^  ~ „

onajoute 3,8 g d ’este r (X V III). A près 24 heures à la te m p é ra tu re  ord inaire, on verse le liquide homogène su r de la glace en excès. Le corps form é se solidifie peu à peu. Recristallisé dans l ’alcool, il se p résen te  sous form e de c ris tau x  grisâtres. F . 155°. Rendem ent : 1 g.
D im ühyl-4.7-coum arine-acélale d'élhyle-3 (X X X I) C15Hi»Oj. —  Se p répare exac-

1 m  o n t  n n m m û  l o  H l i n / i n n m o m n n  W T  r \ r i Il I  i 1 i  n n  n i  i i n m m A   1 _

Analyse Trouvé C 68,95 H 6,02 Calculé C 69,23 H 6,15 
Acide dim élhyl-4.7-coumarine-acélique-3. Cla0 4H i,. —  0,25 g de l ’es te r p récéden t

I f l t  CQ n o n i  f l ô c  n o  r> D  H f i  rr d û  t T O W :  d o n c  H o n  rr d ’ n n n  d i o t i l l ô o  r, »-» „

précipiter l ’acide form é p ar acid ification  à l ’acide ch lorhydrique .Après recristallisation  dans l ’alcool, ce dern ier se p résen te sous form e de c ris tau x  blancs, fondan t à  -203°.
Analyse Trouvé ’ C 67,65 H 5,3 Calculé C 67,24 H 5,17

Trim élhyl-3.4.6-lhio-5-coumarine-carbonale d'élhyle-7 (X X V ). C i,H uO tS. —  Se prépare comme X X I en p a r ta n t du m éth y lacé ty l-acé ta te  jd’éthy le e t  de l ’ester X V III en présence de S O ,H a. C ristaux  blancs F. 80°.
Analyse Calculé S 12,03 Trouvé S 11,87
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ERRATA

M émoire n° 46. — M . M arcel DÉLÉPINE. Sur quelques com p lexes  
des d i-im in es  de la  m éth y l-2  am in o-4  m éth y la l-5  pyrim id in e ; t. 11,
p. 312-320.

p. 312, ligue 18 e t su iv a n te s ;
au lied  de

lire :

N-CH=C.CH : NH NH : CrCH.N
Il I X  I IICH,-C—N=C------ NH NH—C = N—C-CH,

N-CH=C.CH : NH NH : CH.C=CH-N
I l  I X  I IICH,-C—NrC.NH—NH NH-------C=N—C-CH,

—- Même co rrec tio n  p ou r la  fo rm ule q u i su it 
p. 317, ligne 38; 
au lieu  de :

CH, CH,
CH:N N: CH 

R"< > Ni<  > R
lire :

'N H  NH

H,C CH(CH,)
CH:N N: CH

R \  > N i <  > "  NH NH

M émoire n° 47. — MM. INÆarcel DÉLÉPINE et Roland CHERIT AT. Sur le dédoublement de la propylène-diamine ; emploi de diimines 
comme test; t . 11, p. 320-322. 

p. 322, ligne 19;
lire :  C ,H 10N „ au lieu  de :  C ,H i,N a.

M ém oire n° 65. — M. N. LOZAC’H. Préparation d ’acyloïnes éthylé- 
niques ; t. 11, p. 416-420. 

p . 417, ligne 28;
an lieu  de :

R '.C H 3.C (R )(O .C O .C H  = (R ) .C H 3.R ' -f- CH,COOH
lire  :

R '.C H 1.C (R )(O .C O .C H J)GO.CH = C (R ).C H sR ' +  C H ,.C O .O H
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