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LES S E R S T R E C T E R E S  ET LES TRANSFORMATIONS  
ORDRE -  DÉSORDRE  

DANS L ESÏA L L IAC E S MÉTALLIQUES
Exposé d’actualité [fait devant la Société Chimique de France, le 8 Janvier 1943, 

p a r  M . A n d ré  B O U L L É
Chef de Travaux à l’École Nationale Supérieure des Mines.

• a ctnsem t>le des alliages que peuvent form er deux m étaux  purs A et B 
est represente com m odém ent par le diagram m e de phases, tel celui représenté 
ci-dessous e t re la tif au systèm e connu : cuivre-zinc.

°/Q atom ique

Zinc °/o en poids.
Fig. I. — Diagramme de phases CuZn.

A  une même tem péra tu re , la série continue des alliages que l ’on ren con tre  
lorsque l ’on va d ’un m étal pu r à l ’au tre  m étal pur (fig. 1) com prend des solutions 
solides a p y... de concentra tions variables e t dans les lacunes de miscibilité.-des 
mélanges de deux solutions solides de concen tra tions fixes : a -f- 3, 3 -f Y...’ On 
distingue comme co n stitu an ts  des alliages :

1° Les solutions solides extrêm es ou prim aires telles que a e t don t les concen
trations 0 pour a e t 100 pour tj s’iden tifien t avec les m étaux  purs;

2° Les solutions solides in term édiaires ou secondaires telles que 3, Y...
Du po in t de vue stru c tu ra l, ces deux types de solutions solides se différencient 

par le fait que le réseau cristallin  du m étal dissolvant est conservé dans une solu
tion solide p rim aire; la phase a est cubique â faces centrées comme le cuivre alors 
qu’une solution solide secondaire a un réseau différent de celui des m étaux  com
posants : ainsi la so lu tion  secondaire 3 qui ap p ara ît lorsque la solution prim aire a 
est saturée possède une s tru c tu re  cubique centrée différente de celle du zinc

soc. c h i m . ,  5 °  s é r . ,  t .  1 2 ,  1 9 4 5 .  —  Mémoires. 12
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qui est hexagonale com pacte e t de celle du  cuivre qui est cubique à faces ce . :
Com m ent se rép artissen t les atom es d ’un élém ent m étallique que 1 on  a 
ins un  m étal p u r pour ob ten ir une solution solide? D eux éven tu a lité s  se pdans

sen ten t *
—  ou bien les atom es du m étal dissous se logent dans les vides e x is tan t

les atom es du m étal d issolvant, ces atom es dem euren t alors en place a u x  nœ uas 
du réseau, c ’est le cas des solutions solides d ’insertion  d o n t l ’exem ple le p lus connu 
est l ’austén ite

—  ou bien les atom es du m étal dissous p ren n en t la place occupée p a r les atomes 
du m étal d isso lvan t aux  nœ uds du réseau; c’est le cas général des so lu tions soudes 
de su b s titu tio n  e t si l’on effectue la dissolution sans p récau tions spéciales, la suDs- 
titu tio n  a lieu au hasard , les atom es du m étal dissous son t dispersés s ta tistiq u em en t 
au x  nœ uds du réseau du m étal dissolvant.

§ II. —  M ise en évidence des surslruclures.

Mais ce tte  d is trib u tio n  désordonnée des atom es du m étal dissous peu t être 
changée pa r des recu its  e t des refro id issem ents convenables en une distribution 
ordonnée dans laquelle  les atom es d ’une m êm e sorte  ten d e n t à se concentrer dans 
un  groupe p a rticu lier de positions atom iques, l ’alliage présen te  alors ce que 1 on 
appelle  une su rs tru c tu re  qui a p p a ra ît au-dessous d ’une tem p éra tu re  déterminée 
d ite  tem p éra tu re  critique, analogue au po in t de Curie des corps ferrom agnétiques 
et si les tra item en ts  th erm iques son t effectués avec des vitesses convenables, le 
phénom ène est reversible.

Le prem ier exem ple d ’une telle  ré p artitio n  ordonnée est celui des alliages or- 
cuivre signalé pa r B ain en 1923; ainsi pour la  com position Cu,Au correspondant 
à une stru c tu re  cubique à faces centrées et pour un  recu it à l <{ 400’’, les atomes 
d ’or occupent les som m ets des cubes tan d is  que les atom es de cuivre occupent le
„  ~  *  t 0 \  I l  A n l  „ a c c I M a  O o f t û  1 n P o l l C o t i n n  H a S  H A i l  V  A S nf t f i f t Scen tre  des faces (fig. 2). Il est possible d ’é tab lir  c e tte  localisation  des d eux  esp<

déterm inées d ’après l ’exam en des spectres Xd ’atom es dans des positions 
poudres des alliages étudiés.

de

¿ £ ± 3 2
Fig. 2. — Structure Cu.Au.

Le dépouillem ent de ces spectres perm et, à p a r tir  de la  form ule fondam entale 
de Bragg X =  2 d. sin. 0, de d resser le tab leau  des équ id istances absolues d des 
diverses fam illes de p lans ré ticu la ires; dans certa in s cas sim ples com m e ceux de 
nom breux  alliages il est possible, 4 p a r tir  des va leurs de d, de d é te rm in er le système 
crista llin  de la poudre étudiée.

Com m ent se présente le spectre  de poudres d ’un  alliage possédan t une surstruc
tu re?  Un te l spectre  e st caractérisé  p a r  l ’a p p aritio n  de ra ies supplém entaires
produites p ar de nouvelles réflexions qui é ta ien t supprim ées p a r in terférence dans 
l ’alliage à l ’é ta t  désordonné. Voici, p ar exem ple, une série de d iagram m es obtenus 
p a r Jones e t Sykes en 1939 (flg. 3) e t co rrespondan t aux  diverses é tapes du traite 
m en t therm ique qui transfo rm e la  s tru c tu re  cubique à faces cen trées désordonnée 
de Cu.Au en une s tru c tu re  o rdonnée; à m esure que l ’ordre s ’é ta b lit, les raies de 
su rs tru c tu re  ap p ara issen t trè s  floues d ’abord , puis de p lus en plus n e ttes.

Envisageons le cas sim ple d ’un alliage AB équiatom ique p a rfa item en t ordonné, 
c’est-à-d ire que tous les atom es A son t régu lièrem ent p lacés a u x  positions a et 
to u s  les atom es B au x  positions 3 {fig. 4). Supposons q u ’un faisceau de rayons X 
m onochrom atiques tom be su r le  crista l de telle  m anière que la  différence de marche
en tre  deux  rayons réfléchis p a r deux  p lans a consécutifs soit égale à une longueur 
d ’onde X e t que la  différence de m arche en tre  deux  rayons réfléchis p a r d eu x  plansp a r  i : plans
a e t  3 consécutifs so it égale à -  . Si pour les rayons X  utilisés, les fac teu rs  de réflexion 

«
des deux  sortes d ’a tom es d iffèrent no tab lem en t, il n ’y au ra  pas in te rférence  entre 
les faisceaux réfléchis p a r les plans a e t p en opposition  de phase e t  une ra ie  appa



ra îtra  sur le diagram m e. Ce sera une « ligne de su rstruc tu re  » e t de la position de 
ces lignes pa r rap p o rt au x  raies norm ales on peu t déduire la  s tru c tu re  du super
réseau.
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Fig. 3. — Diagrammes X d ’alliage Cus\u .

® - - ® — © — ® —

Fig. 4, — Schéma de formation des lignes de surstructure.

L’apparition  des raies de su rs tru c tu re  exige, nous l ’avons d it, des pouvoirs 
réflecteurs convenables des deux sortes d ’a tom es; un choix judicieux de la longueur 
d ’onde perm et la mise en évidence de su rslruc tu res même lorsque les pouvoirs 
réflecteurs sont assez voisins; ainsi, en u tilisan t la rad ia tion  K a du zinc, Jones et 
Sÿkes on t m ontré, pour la prem ière fois en 1937, la s tru c tu re  ordonnée des la i
tons 3 ; le réseau est cubique cen tré  avec un atom e de zinc au centre du cube 
élém entaire dont les som m ets sont occupés par des atom es de cuivre ou inverse
m ent. En 1939, Leech e t Syk-es, en u tilisan t la rad ia tion  K a du cobalt, on t confirmé 
la su rstruc tu re  N i,Fe que l ’on p révoyait pour d ’au tres raisons.

Une su rstruc tu re  a p p a ra ît donc comme le résu lta t d ’une m igration d ’atom es 
à l’in térieur du réseau dans des conditions déterm inées. Le systèm e Fe-Al étudié 
par Bradley e t Ja y , en 1932, fourn it un exem ple très net de ces m igrations. Le 
métal dissolvant est le fer a d on t la s tru c tu re  est cubique cen trée; pour m ieux 
comprendre la rép artitio n  des atom es d ’alum inium  dans un tel réseau, envisageons 
une maille élém entaire constituée par hu it cubes centrés du réseau du fer (fig. 5 ); 
on y distingue q u a tre  sortes de positions atom iques représentées par les le ttres  a 
à c d mais, en réalité, ces positions sont équivalentes : les atom es a e t c son t aux 
sommets des cubes élém entaires aux  centres desquels se tro u v en t les atom es 6 et d 
et inversem ent. Les courbes ci-dessous donnent, en fonction de la com position de
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l ’alliage, le pourcentage d ’atom es d ’alum inium  ex is ta n t dans chaque  p  
a b c d (fig. 6 ); q u a tre  concen tra tions rem arquables 18,5-25-37,5- 50 O/U, exprim  e 
en 0 /0  d ’atom es d ’alum inium , son t m ises en évidence, elles co rresponden t aux 
observations su ivan tes :

O - â
®= b

Fig. t .  — Structure FesA¡.
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1° De 0 à 18,5 0/0, que l ’alliage soit trem pé ou refroidi len tem en t, la  répartition 
est tou jou rs désordonnée, les deux  sortes d ’a tom es son t d istribuées au hasard, 
il y  a a u ta n t  d ’atom es d ’alum inium  d ans chacune des positions (a) (b) (c) (d), si 
bien que les courbes co rrespondantes coïncident ;

2° De 18,5 à 25 0/0, la ré p artitio n  dem eure désordonnée pour les a lliages trem pés 
m ais pour les alliages refroidis len tem en t, les atom es d ’alum inium  occupent de 
préférence les positions (b) ; c e tte  ségrégation des atom es d 'a lu m in iu m  en posi
tion  (b ) se poursu it ju sq u ’à être to ta le  pour la co n cen tra tio n  25 0 /0 , c ’est-à-dire 
pour la  com position Fe,Al. La courbe co rrespondant à la position  (6) se relève 
donc à p a r tir  de la concen tra tion  18,5 0 /0  e t a tte in t sensib lem ent la va leu r 100 
pour la concen tra tion  25 0 /0 , sim u ltaném en t les courbes co rresp o n d an t a u x  posi
tions (a) (c) (d) s ’infléchissent en re s tan t confondues e t se rap p ro ch en t de la 
va leur 0 ;

3° De 25 à 37,5 0/0 pour les alliages trem pés, les atom es d ’Al occupent de 
préférence e t égalem ent les positions (6) e t (d) e t ceci se p oursu it ju sq u ’à la concen-
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tra tio u  50 0 /0 ; les courbes correspondant au x  positions (a) et (c) resten t p ra tique
m ent confondues avec l ’axe des abscisses.

Pour les alliages refroidis len tem en t, les atom es d ’alum inium  occupent au  début 
do préférence les positions (d), puis la rép artitio n  en tre  les positions (6) e t (d) 
s’équilibre si bien que certains atom es sem blent q u itte r la position (6) pour aller 
en position (d) ; pour la ten eu r 37,5 0/0, les courbes correspondant aux  positions (b) 
e t (d) se rejoignent avec celles tracées pour les alliages trem pés;

4° De 37,5 à 50 0/0, aussi bien pour les alliages trem pés que pour les alliages 
refroidis lentem ent, les atom es d ’alum inium  continuent d ’occuper égalem ent les 
positions (b) e t (d ) ju sq u ’à ce que l ’on a tte igne  la com position équiatom ique Fe Al 
pour laquelle on re trouve la s tru c tu re  cubique centrée du fer a, les atom es de Fe 
se p laçant en (a) e t (c) e t les atom es d ’alum inium  en Ib) e t (d) aux  centres des 
cubes (fig. 5).

D 'au tres exem ples que celui du systèm e Fe-Al pourraien t être cités : le cas est 
fréquent où, p ar des tra item en ts  therm iques appropriés, il y a form ation d ’un 
super-réseau, m ais ju sq u ’à présent, ils correspondent toujours aux  compositions AB 
ou AB, (A ,B); ainsi q u ’on peut le co n sta ter d ’après la liste suivante :

Au Cu, Au Cu, - Au P t - Au Mn - Au,Mn - Ni,Mn - Fe Ni, Fe Ni, - Fe Si 
Fe.Si - Fe AI, Fe,Al - Fe V - Fe Cr - Fe Pd - Cu Pd Cu,Pd - Cu P t - Cu Zn -Cd.Mg, 
Cd Mg, Cd Mg,.

Fig. 6 bis. — Diagramme de phases CuAu

Les alliages les plus étudiés à ce po in t de vue sont ceux d ’or et de cuivre qui 
form ent une série continue de c ris taux  m ixtes (fig. 6 bis); nous avons vu déjà la 
structure ordonnée Cu,Au obtenue par recuit à 400“ (fig. 2). Voici m ain tenan t la 
structure cubique à faces centrées observée pour la com position Cu Au (fig. 7); 
d’après Johansson  e t Linde, il existe une au tre  phase de com position Cu Au qui 
se déduit de la précédente ; on la désigne par Cu Au II pour la distinguer de Cu Au I ; 
la maille élém entaire de Cu Au II est constituée par l ’alignem ent de 10 cubes 
élém entaires de Cu Au I, au trem en t d it, deux des a rêtes du réseau Cu Au I sont 
conservées m ais la 3 « est dix fois plus grande, l ’ensemble est orthorhom bique (fig. 8 ).

Le cas est fréquen t où l ’ap p aritio n  de l ’ordre en tra îne  l ’existence d ’une maille 
élém entaire formée p a r la  répétition  périodique du m otif prim itif à une beaucoup 
plus grande échelle. En m ême tem ps, il y a une m odification dans la varia tion
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du p a ram ètre  c ris ta llin ; ce tte  v a ria tio n  est en général linéaire pour les phases a 
com m e l ’indique la loi de V egard; dans le cas diÉsystèm e Fe-Al, le p a ram ètre  croît 
linéairem ent de 2,86 A0 à 2,90 A0 lorsque la  concen tra tion  de l ’alum in ium  passe 
de 0 à 18,5 0/0 e t ceci quel que soit le tra item en t th erm iq u e; au  delà de la concen
tra tio n  18,5 0 /0  e t pour les alliages trem pés, la courbe change de d irection  e t 
s ’abaisse b rusquem en t lo rsq u ’on a tte in t  la com position Fe,Al co rrespondan t à 
la su rs tru c tu re  décrite  précédem m ent (fig. 9). Il se m anifeste  aussi lors de la for
m ation  d ’un super-réseau une légère d isto rsion ; ainsi pour les s tru c tu re s  ordonnées 
CusAu, C u,Pd, il y a une déform ation  su iv an t l ’un  des axes du  cube, si bien que 
la s tru c tu re  dev ien t té tragonale  avec un rap p o rt d ’axe c /a  =  0,986 (au lieu de 1).

o 1o Zo 3o 5o
Aluminium en atom es 

Variation du paramètre 
du réseau dans les affiagej Fe-Al.

     r e c u i ts .  0
 trempés depuis Sco
....... trempés depuis7oo 3 O Ĉ U ©

FiS- 9- Fig. 10.
Variation du paramètre cristallin Fe-Al. Structure CuPt.

Parfois la sym étrie  est com plètem ent changée; dans l ’alliage équ ia tom ioue  Cu Pt 
p a r exem ple, un  tra item en t therm ique approprié  provoque une ségrégation  des 
atom es su r les p lans perpendiculaires au x  diagonales du cube (fig 10)- ces plans

0  =r Au.
O  =  Cu.

Fig, 7. — S'iucture CuAu I.

Aluminium en poids %, 

o io 2o 3o

Fig. 8 . — Structure CuAu II.

, s
».

-â



qui son t les p lans de grande densité  du réseau, son t a lte rn a tiv em en t occupés par 
les atom es do Cu e t de P t. En m êm e tem ps, il y a une distorsion du réseau de telle 
sorte que la diagonale perpendiculaire au x  plans précédents est plus courte que 
les au tres, si bien que la cellule élém entaire q u ’il fau t envisager est un rhom boèdre 
cen tré  à 32 atom es.

La form ation d ’un super-réseau dans un alliage ne com porte pas seulem ent un 
in té rê t cristallographique, car en même tem ps que la rép artition  des atom es devient 
ordonnée, les propriétés des solutions solides son t profondém ent modifiées; l ’étude 
de ces m odifications a fa it l ’ob jet depuis une quinzaine d ’années de nom breuses 
publications presque un iquem ent d ’origine anglaise e t allem ande. C’est p ar l ’exis
tence des su rs tru c tu res do n t la notion  est récente que l ’on a pu expliquer certaines 
anomalies présentées p ar des alliages; inversem ent en m esuran t les varia tions de 
constantes physiques comme la conductib ilité  électrique, on peu t suivre l ’établis
sem ent progressif d ’une rép artitio n  ordonnée, c ’est-è-dire les varia tions du degré 
d ’ordre sous l ’influence de divers facteurs : tem péra tu re , trav a il à froid, hautes 
pressions, etc ..

Nous allons rap idem en t donner quelques exem ples des changem ents dans les 
propriétés physiques des alliages résu ltan t d ’une rép artitio n  ordonnée.

§ I I I .  —  Etude expérimentale des surstructures.

Conductibilité électrique. —  La form ation  d ’un super-réseau se tra d u it  p ar une 
d im inution trè s  n e tte  de la  résistance électrique qui prend des valeurs du même 
ordre que celle des m étau x  purs.

Voici les courbes obtenues pour des alliages or-cuivre.

x t r e m p e . o re c u it .

F ù . 11. — Courbe conductibilité électrique-température d ’un alliage Cu,Au.

Pour un  mêm e alliage Cu,Au, en fonction de la tem péra tu re , on voit l ’influence 
du recu it su r la conductib ilité  d o n t la va leur augm ente avec la tem péra tu re  e t 
ra ttra p e  celle correspondan t au x  alliages trem pés lo rsqu’on a tte in t une certaine 
tem p éra tu re  d ite  tem p éra tu re  c ritique  pour laquelle l ’ordre a disparu (fig. 11).

Pour l'ensem ble des alliages or-cuivre, les uns trem pés à 650°, les au tres recuits
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à 2 0 0 ° après trem pe, on peu t trace r les courbes ci-dessous s u r  lesquelles on observe 
les valeurs très  faibles de la conductib ilité  pour les com positions CusAu e t t/u  a u  
(fig. 12).

15* Icf 6

Cu Or en a to m e s  Au
Fig. 12. -  Courbe c-nduc’-ii ilié électrique- 

composition pour les alliages Cu-Au.
Fig. 13

25 5o 75 loo 
Piâtine en atomes y0 

c refroidis rapidement. • recuits 
Courbe conductibilité électrique-

composition pour les alliages Cu-Pt.

Des courbes analogues o n t été établies pour les alliages Cu P t  (fig. 13). Les 
va ria tions de la conductib ilité  électrique serven t, nous l ’avons d it, de m esure au 
degré d ’ordre lorsque l ’on m odifie ce dern ier p a r un  fac teu r d é te rm in é ; o u tre  la 
tem p éra tu re , citons les déform ations p lastiques, les hauteë  pressions, e tc ...

Chaleur spécifique. —  L orsqu’un alliage est susceptib le de p résen te r une surs
tru c tu re  pa r recu it, la chaleur spécifique su b it une v a ria tio n  b rusque  au  voisi-

Tempérâturcj en ? c.
Fig. 14. — Courbe chaleur spécifique-température d 'un laiton p.
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nage tle la tem p éra tu re  c ritiq u e . Considérons par exem ple les laitons 3 à 
48,9 0/0 de Zn d on t nous avons décrit la s tru c tu re  précédem m ent (fig. 14); 
au  déb u t du chauffage, la chaleur spécifique conserve des valeurs norm ales corres
p o ndan t à celles que l ’on peu t calculer par la loi des m élanges; l ’énergie calorifique 
fournie à l ’alliage sert à augm enter l ’ag ita tion  therm ique des atom es aux  nœ uds 
du réseau ; m ais dès 200°, la chaleur spécifique augm ente rap idem ent et finalem ent 
présente une véritable d iscon tinu ité  à 460°-e, tem p éra tu re  au-dessus de laquelle 
on sa it que to u te  rép artitio n  ordonnée a d isparu presque to ta lem ent ; la chaleur 
spécifique reprend ensuite  des valeurs à peu près norm ales.

E ntre  bien d ’au tres  exem ples, il convient de signaler que Leech e t Sykes ont 
publié en 1939 une étude très  com plète des surstruc tu res dans le systèm e Ni-Fg; 
parm i les résu lta ts qui laissaien t prévoir la su rs tru c tu re  N i,Fe, ceux relatifs à la 
chaleur spécifique é ta ien t particu lièrem ent p roban ts e t nous avons vu que les 
spectres de rayons X  avaien t, depuis, confirm é l ’existence du super-réseau Ni3Fe.

Propriétés mécaniques. —  Les propriétés m écaniques des alliages sont aussi 
modifiées lo rsqu’un certa in  é ta t  d ’ordre s’é tab lit. C’est ainsi que pour un alliage 
équiatom ique C uP t trem pé puis recuit à 500° la dureté  Brinell augm ente rapide
m ent avec la durée de recu it e t a tte in t des Valeurs doubles de celles de l ’alliage 
trem pé (fig. 15).
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Température de recuit 42o°c

1

o 3o 6o 9o 12o 15o 18o 2lo 24o 
Temps de recuit en minutes.

Fig. 15. — Courbe dureté Brinell-temps recuit pour un alliage CuPt.
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Le m odule d ’Y oung de l ’alliage Cu,Au trem p é  depuis 800° a la  va leu r E =  
1 1,780 kg/mm*, alors q u ’après recuit à 203°, on tro u v e  com m e va leu r lim ite 
E =  12,730 kg /mm*. R elativem ent à ce m ême alliage CusAu, Sydney  Siegel a 
publié, en 1939, un  m ém oire très  déta illé  su r la  dé te rm in a tio n  des constan tes 
élastiques. Su ivan t une m éthode très  développée à l ’heure actuelle, on  opère sur 
des c ris tau x  uniques de dim ensions appréciables ob tenus p a r refro id issem ent lent 
à p a r tir  de la fusion ju sq u ’à une tem p éra tu re  convenable où s ’opère le grossisse
m en t; on a tte in t  ensuite  la tem p éra tu re  am b ian te  p a r  un  refro id issem ent très 
len t. E n  u tilisan t des oscillateurs piezo-électriques, Siegel a déterm iné  de 20° à 
450° les fréquences de v ib ra tio n  longitud inale  e t les fréquences de to rsion  du 
cris ta l ; à  l ’aide de re la tions connues, on dédu it des va leu rs trouvées pour les fré
quences, celles du m odule d ’Y oung et du m odule de rig id ité ; les courbes représen
ta n t  les v a ria tions des constan tes  é lastiques en fonction de la  tem p éra tu re  m ontrent 
une d iscon tinu ité  à la tem p éra tu re  c ritique  (fig. 15 bis).

Déformation plastique. —  Si l ’on soum et à une déform ation  p lastique  un  lam inage, 
par exem ple, les alliages p ré sen tan t des su rs tru c tu res, on co n sta te  que les lignes 
de su rs tru c tu re  dans les spectres X  d isp araissen t; il en est ainsi pour l ’alliage CuAu 
étud ié  p a r D ehlinger e t Graf. Les v a ria tio n s  de la conductib ilité  é lectrique tra 
du isen t les m odifications p rodu ites p a r le trav a il à froid. P o u r un  alliage tel que 
Ni.Mn ordonné p a r un  recu it de 116 heures à 420°, la  co n d u ctib ilité  augm ente  avec 
le trav a il à fro id ; celui-ci est évalué p a r la réduction  (en 0 /0 ) de la  section droite 
(fig. 16); pour une réduction  de la section de 95 0/0, l ’alliage recu it a une conducti
bilité  égale à celle de l ’alliage trem p é  depuis 900° e t a y a n t subi la mêm e déform a
tio n  p lastique. Pour ce m êm e alliage NisMn, la sa tu ra tio n  m agnétique  augmente 
p a r recu it de 200  à 6.800 gauss m ais p a r trav a il à froid, elle re tro u v e  progressive
m ent la va leu r 200 gauss co rrespondan t à l ’alliage trem p é  (fig. 17).
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Courbe conductibilité électrique- Fig. 17. — Courbe susceptibilité magnétique- 
à froid pour un alliage Nj.Mn. travail à froid pour nu alhagéNi|Mn.

Des ré su lta ts  ob tenus dans l ’é tude du systèm e Cu P t, il sem ble <^ue seul le travail 
à froid p rovoquera it le désordre s ta tis tiq u e , une trem p e  m êm e très  rapide conser
v e ra it to u jo u rs  un  certa in  é ta t  d ’ordre.

Propriétés magnétiques. ■— D ’une m anière  générale, les p roprié tés m agnétiques 
des m étau x  e t alliages d épenden t é tro item en t de la  ré p a rtitio n  géom étrique des 
atom es e t celle-ci est fo rtem en t influencée p a r les tra item en ts  therm iques. Néan
moins, les m esures m o n tren t que les va ria tio n s des g randeurs m agnétiques en 
fonction  du degré d ’ordre son t to u jo u rs  faibles.

D ans le cas d ’alliages non ferrom agnétiques tels que Cu Au on con sta te  que la 
susceptib ilité  m agnétique varie  de 18 0/0 environ pour les com positions Cu,Au 
e t Cu Au, il y  a au g m en ta tio n  pour Cu,Au et d im inu tion  pour Cu Au (fig. 18).

Pour les alliages Cu Pd  lorsque l ’on dissout dans le cuivre (faib lem ent diamagné- 
tique) du palladium  ju sq u ’à la ten eu r 25 0 /0  d ’atom es, le d iam agnétism e augmente 
d 'ab o rd  légèrem ent pour les alliages trem pés, puis au delà de la  com position  Cu.Pd, 
la  suscep tib ilité  c ro ît rap idem en t pour a tte in d re  les hau tes va leu rs paramagné- 
tiques du palladium  p ur (fig. 19). Le recu it provoque d eux  v a ria tio n s im portantes 
pour les com positions 17 0/0 Pd e t 37 0/0 Pd pour lesquelles les spec tres X  et les 
m esures de conductib ilité  révèlent l ’existence de su rs tru c tu res  cub ique  à faces 
centrées (au voisinage de CusPd) e t cubique cen trée  (au voisinage de Cu Pd).

P arm i les alliages ferrom agnétiques deux son t in té ressan ts  à considérer : d ’abord 
le systèm e Fe-Ni pour lequel nous avons signalé la  su rs tru c tu re  correspondan t à



19*o A. BOULLE 1 7 9

la  com position Ni„Fe; sur un alliage de cette  teneur, G rabbe a étudié les varia tions 
de l ’anisotropie m agnétique; on sa it, en effet, q u ’un cristal de fer ou de nickel 
s’aim nnte facilem ent dans la direction (100 ) parallèle aux  faces du cube e t plus 
difficilement dans la d irection (111); dans son mém oire paru en 1940, G rabbe

'  ao5
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3r  ~ ~
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x lo-6
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25

AuO r en a to m e J  % 
re fro id is  rap idem ent. x  re c u its .

F.g. 18. — Courbe susceptibilité magnétique-composition pour les alliages Cu-Au.

O-

Cu Pd Pd
PàHâdium en p o id s  %.

•  refroidis rapidement o recuits.

Fig. 19. — Courbe susceptibilité magnétique-composition pour les alliages Cu-Pd.
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m o n tre  que l ’an iso trop ie  est peu sensible dans l ’é ta t  désordonné où se tro u v e  les 
a lliages trem pés m ais pour des recu its  à l <  490° e t pour des com positions voisines 
de N iaFe, l ’an iso trop ie  se m anifeste n e ttem en t, les d irections de plus facile a im an
ta tio n  é ta n t dans l ’ordre (111) (110) (100).

D ans sa thèse  parue en 1936, F allo t donne pour les alliages Fe-Si les courbes 
rep ré sen tan t en fonction  de la concen tra tion  en Si les v a ria tio n s du p o in t de Curie
e t  du ra p p o rt de l ’a im an ta tio n  au 0 ° e t à 290° absolus (fig. 2 0 ); on trouve 

o-y°

en particu lier, une d iscon tinu ité  pour le ra p p o rt — 29° e t une v a ria tio n  brusque
a

p our les p o in ts de Curie lorsque la concen tra tion  en Si a tte in t  25 0/0, com position 
p our laquelle  les spectres de rayons X  m o n tren t la su rs tru c tu re  F eaSi analogue 
à  Fe.Al.

Fig. 20. — Variation en fonction de la compositin de certains alliages Fe-Si.
1°) du point de Curie ©.
2«) de la saturation magnétique.

Les concen tra tions 6,25 e t  12,5 0 /0  son t égalem ent m ises en évidence sur ces 
courbes sans q u ’on puisse donner une exp lication  certa ine  de la  d iscontinu ité  du
ra p p o rt — 29° e t du changem ent d ’a llu re  de la  courbe des po in ts de Curie; 

a
F allo t envisage des su rs tru c tu res  co rrespondan t a u x  com positions Fe,S i e t Feu Si 
m ais il est p rém atu ré  d 'affirm er leu r existence.

Ce rapide exposé m o n tre  de quelle m anière  im p o rta n te  son t p ertu rbées les 
p roprié tés des alliages lo rsq u ’un a rran g em en t o rdonné se p ro d u it dans leu r réseau 
L ’étude expérim entale  des su rs tru c tu res  est un  bel exem ple de coord ination  de 
recherches; des m éthodes très  diverses fu ren t em ployées co n currem m ent; et, dans 
certa ins cas difficiles, il n ’é ta it  pas in u tile  d ’av o ir le recoupem ent de résultats 
o b tenus p ar des voies différentes a v a n t d ’affirm er l ’existence d ’un super-réseau. 
Nous avons vu l ’emploi de l ’analyse  c rista lline  p a r les rayons X , la  m esure de la 
ch aleu r spécifique, la d é te rm in a tio n  des constan tes  é lectriques, m écaniques et 
m agnétiques. D ’au tre s  m éthodes fu ren t u tilisées : les unes anciennes comme la 
d ila tom étrie , la m étallograph ie , les au tre s  plus récen tes com m e la diffraction des 
é lectrons, la transm ission des neu trons, etc...

§ IV. —  N otions théoriques.

Les ré su lta ts  ex p érim en tau x  accum ulés depuis une quinzaine d ’années sur les 
tran sfo rm atio n s o rdre-désordre  son t com plétés depuis 1935 p a r des é tudes théo
riques qui s’efforcent d ’in te rp ré te r  les phénom ènes observés; les unes se ron t basées 
su r la therm odynam ique  pure, les au tre s  su r des calculs s ta tis tiq u es  longs e t pénibles, 
il ne sa u ra it ê tre  question  de les exposer ici. Aussi bien ju sq u ’à m a in ten a n t ces 
é tu d es ne peuven t non seulem ent expliquer com plè tem en t les fa its  observés, mais 
elles ne c o n stitu en t pas un  guide sû r pour le chercheur. Parm i les facteu rs dont
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on peut soupçonner l ’influence prépondéran te  dans l ’établissem ent d ’un super- 
réseau, les forces in ter-atom iques son t à considérer en prem ier lieu. C'est, en p a r ta n t 
d ’hypothèses re la tives au x  forces in ter-atom iques que Bragg e t W illiam s, d ’une 
part, Bethe e t Peierls, d ’au tre  p a rt, o n t élaboré deux théories qui on t reçu des 
confirm ations expérim entales sa tisfaisan tes e t do n t voici rap idem ent les principes.

Prenons le cas sim ple d ’un alliage équiatom ique parfa item en t ordonné, il se 
trouve alors dans un é ta t  d ’énergie m inim um ; si un couple d ’atom es A-B échange 
ses emplacem ents, l ’énergie to ta le  de l ’alliage va cro ître  de la q u an tité  V néces
saire à cette  p e rm u tatio n ; d 'ap rès  les notions élém entaires de sta tis tiq u e , pour 
l ’alliage pris dans un certain  é ta t  d ’ordre, la probabilité  d ’échange d 'un  couple 

î  v
d ’atom es différents est proportionnelle  à e KT où K est la Ct0 de Boltzm an 
et T la tem pérature  absolue. Si la q u an tité  V é ta it indépendante  du degré d ’ordre 
existant dans l ’alliage, il y au ra it, lorsque la tem p éra tu re  croît, une augm entation  
du désordre su ivan t une loi exponentielle; m ais la dim inution  de l ’ordre en tra îne  
nécessairement une dim inution des forces in ter-atom iques, si bien que lorsque 
l ’on a tte in t le désordre sta tis tiq u e , l ’énergie V nécessaire pour la perm utation  
de 2 atom es différents est nulle V =  0. On conçoit donc que cette  dépendance 
de V avec le degré d ’ordre provoque la varia tion  rapide de ce degré d 'o rdre  lorsque 
la tem pérature  s’élève e t explique ainsi l ’existence d ’une tem péra tu re  critique.

Bragg e t W illiams désignent p ar S le degré d ’ordre, S =  1 quand l'o rd re  est 
parfait et S =  0 quand le désordre sta tis tiq u e  règne; ils désignent par V0 la va leu r 
maximum de V, c ’est-à-dire pour S =  1, la va leur m inim um  est nulle V =  0 
pour S =  0 lorsque to u t a rrangem ent ordonné est d é tru it. La re la tion  la plus 
simple qui satisfasse à ces conditions est V =  V0. S Bragg et W illiam s l ’o n t ad op té ; 
ils définissent S comme la fraction  des atom es occupant des positions incorrectes 
dans.le réseau.

D’une manière plus précise, considérons un alliage équiatom ique AB, appelons« 
et 3 les nœ uds du réseau de telle  m anière q u ’une fois l'o rd re  com plet réalisé, tous 
les atomes A occupent les positions a e t tous les atom es B les positions 3. Dans un

N
état quelconque partiellem ent ordonné une fraction  p. des atom es A (N é ta n t

N
le nombre to ta l d ’atom es A et B) sont en position a tand is que la fraction -g . (1-p) 
sont en position 3; au trem en t d it p  est la probab ilité  de voir un atom e A en poSj. 

tion «. Quand l ’ordre est parfa it p =  1; pour le désordre s ta tis tiq u e  p =

définit S p a r la  q u an tité  S =  2 p-1 ou S =  p -(l-p ), c’est-à-dire l ’excès de la pro
babilité p en faveur de la  rép artitio n  ordonnée su r la probab ilité  (1-p) en faveur 
du désordre s ta tistiq u e. C ette définition du degré d ’ordre envisage l ’ensemble du 
cristal et suppose que l ’énergie d ’échange V est la m ême quelle que soit la position 

:: réciproque des atom es du couple A-B considéré; on d it couram m ent que la théorie
: : de Bragg e t W illiam s repose sur la notion « d ’ordre de longue d istance »; elle con
fia vient en particu lier pour expliquer la présence des raies de surstruc tu re  dans les

spectres de rayons X.
iiîlft; Bethe e t Peierls puis H um e-R othery  considèrent, au contraire , la répartition  

des atom es dans un dom aine restre in t en to u ran t un atom e donné. Dans un réseau 
luitei déterminé chaque atom e a un  certain  nom bre de voisins à d istance fixe; ainsi dans
ton* le s_ystème cubique centré, un atom e est en touré  de hu it voisins à la distance
lin*; ap/3/2 (a é ta n t l ’a rête  du cube), de six à la distance a et do douze à la distance
ll|Î  av/2. La théorie de Bethe repose sur la notion d ’un ordre local tel que l ’énergie

potentielle m utuelle  d ’une paire d ’atom es dim inue rap idem ent lorsque la distance 
P* entre les a tom es augm ente. DanS un réseau ordonné, chaque atom e A est entouré

uniquem ent d ’atom es B e t réciproquem ent, m ais dans un é ta t quelconque de 
l’alliage il y a des voisinages A-A, B-B et A-B auxquels correspondent les énergies 
d’échange V a  V b  V ab , si bien que l ’énergie to ta le  de l ’alliage pris dans cet é ta t 

ia«J i
d’ordre est V =  ^ (Va +  V b ) —  V a b .

D’une m anière analogue à ce que nous avons d it pour le degré d ’ordre de longue 
distance, on peu t envisager dans un alliage équiatom ique AB un atom e déterm iné 
entouré de z proches voisins, c ’est-à-dire que les énergies potentielles m utuelles 
correspondantes ne son t pas négligeables. Pour l ’ensemble du réseau, le nom bre

total de voisinages est ^  Nz d on t la fraction q seulem ent correspond au voisinage
ordonné AB, un  atom e A é ta n t alors entouré  un iquem ent d ’atom es B et récipro-

1 1 
quement, on a donc V a b  =  ^  N z ï  V a  —  V »  =  4 N z  ( ! * ? ) •  Lorsque l ’ordre



est com plet q — 1, pour le désordre s ta tis tiq u e  q — e t l ’on défin it « 1 ordre 
local » p a r la  q u a n tité  o =  2 q — 1 =  q-(l-q),  expression analogue à celle donnée 
pour S. , R  ,

Ce bref exposé théo rique  ne porte  que su r des alliages équ ia tom iques A ti ,  les 
calculs son t déjà p lus pénibles lo rsq u ’il s’ag it d ’un alliage de com position  a , ü . 
Plusieurs m ém oires à base de s ta tis tiq u e  o n t généralisé les no tions précédentes 
m ais la  difficulté c ro ît trè s  v ite  dès que l ’on envisage d ’au tre s  com positions que 
celles observées p ra tiq u em en t e t aussi d ’au tres réseaux  que ceux a p p a rte n a n t au 
systèm e cubique.

A  p a rtir  de ces deux  conceptions d ’ordre de longue d istance  et d  ordre local, 
il est possible de concevoir un  processus de m ise en  ordre dans un  reseau ; lors du 
recu it, p ar exem ple, d ’un alliage m ain tenu  à l ’é ta t  désordonné p a r trem pe, les 
prem ières pe rm u ta tio n s d ’a tom es s’effectueront en tre  proches voisins pour cons
titu e r  des n o yaux  ordonnés, sortes de germes d o n t les d im ensions cro issent lorsque 
la tem p éra tu re  s’élève; un ordre local s’é ta b lit m ais l ’ensem ble des noyaux  est 
dispersé d ’une m anière quelconque dans le c ris ta l; à des tem p éra tu res  p lus hautes 
les lim ites des dom aines ordonnés s’estom pent puis d isparaissen t e t l ’ordre de 
longue d istance est réalisé. U n te l processus se déroule effectivem ent; la  présence 
de ces n oyaux  est m ise en évidence p ar les v a ria tio n s de co n d u ctib ilité  lors du 
recu it, il se m anifeste a lors à une tem p éra tu re  donnée une ex tra-résis tance  inver
sem ent p roportionnelle  a u x  dim ensions des noyaux , d im ensions que l ’on peut 
év alu er à 10 d istances a tom iques d a n s le  cas particu lièrem en t ne t des alliages Cu-Pd. 
Les v a ria tio n s de chaleu r spécifique e t la  photom étrie  des spectres X  perm ettent 
aussi, e t d ’une m anière  p lus sensible, d ’évaluer la dim ension des noyaux  et d’en 
su iv re  le  développem en t; les ra ies des d iagram m es X  en p a rticu lier deviennent 
d ’a u ta n t  plus n e tte s  que l ’ordre de longue d istance  progresse plus a v an t. C’est 
ainsi q u ’en 1939 B orelius, Johansson  e t L inde, en so u m e tta n t des m onocristaux 
de Cu,Au à des tra item en ts  therm iq u es convenables, o n t observé l ’existence de 
dom aines p a rtie llem en t ordonnés d o n t les d im ensions m oyennes son t de l ’ordre 
de 6 d istances a to m iq u es siu lem en t, ceci pour des tem p éra tu res  com prises entre 
100° e t 200°, c ’est-à-d ire  en tre  la lim ite  de diffusion e t  la tem p éra tu re  c ritique Te. 
B o re liu s appelle  « é ta ts  in te rm éd iaires » ceux que l ’on observe ainsi en dessous 
de  la  tem p éra tu re  c ritiq u e , il m on tre  l ’im portance  de leu r  é tude , en particulier 
p o u r les alliages ferrom agnétiques te ls  que le Perm alloy  ou l ’acier H eusler dans 
lesquels la  présence des n oyaux  ordonnés peu t en tra în e r l ’existence d ’un champ 
coercitif considérab le  q u ’il conv ien t en général d ’év ite r dans les applications 
p ra tiq u es . . , , .

A insi la fo rm ation  d ’un super-réseau se pou rsu it su iv a n t le m écanism e générai 
d e  sép ara tio n  d ’un c o n stitu a n t d ’une solu tion  so lid e ; c e tte  sépara tion  débute 
to u jo u rs  p a r la  p roduction  de germ es qui a tt i re n t  au ss itô t certa in s  a to m es du réseau 
p o u r fo rm er une nouvelle  agglom ération .
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Fig. 21. — Courbe chaleur spécifique-température pour un alliage Cu,Au.

Lorsque l ’on poursu it le  recu it de l ’alliage ju sq u ’à la  te m p é ra tu re  c ritique  et 
a u  d e là , nous re tou rnons à l ’é ta t  désordonné; l ’ordre  de  longue d is tan ce  est le



prem ier d é tru it m ais l ’ordre local peu t subsis te r encore; c ’est ainsi que l ’on in te r
prète les courbes obtenues dans la m esure de la chaleu r spécifique; nous avons vu 
précédem m ent la courbe re la tiv e  à un  la iton  3, voici une courbe analogue pour 
1,'alliage Cu„Au (fig. 21); pour élever la tem p éra tu re  de  cet alliage il fau t lui fournir 
une certaine q u an tité  de chaleur, l ’énergie correspondante est u tilisée au début 
pour augm enter l ’ag ita tion  therm ique des a tom es aux  nœ uds du réseau, la  chaleu r 
spécifique conservant des valeurs norm ales; puis lorsque la tem p éra tu re  croît., 
l'énergie nécessaire pour vaincre les forces d ’ordre e t perm ettre  les perm utations 
d ’atom es devient plus grande, to u t  se passe comme s ’il y a v a it  une anom alie de 
la chaleur spécifique ou encore comm e s’il ex is ta it une capacité  calorifique supp lé
m entaire par rap p o rt à celle prévue p a r la  loi des m élanges. C ette énergie e t ce tte  
chaleu r spécifique liée au rangem en t des atom es dans le réseau son t appelées, de 
ce fa it, « configurationnelles ». L ’in tég ratio n  de la courbe précédente perm et d ’éva
luer l ’énergie to ta le  q u ’il fa u t dépenser pour détru ire  to u t a rrangem ent ordonné; 
on voit que au delà de T e ,  la courbe ne re jo in t pas im m édiatem ent la courbe th éo 
rique et cela correspond au fa it q u ’une certa ine  énergie supplém entaire est néces
saire pour réaliser la d isparition  des noyaux  locaux  encore ordonnés. Les considé
rations sur la chaleur spécifique de certa ins alliages co n stitu en t une confirm ation 
d e là  théorie de l ’ordre local d ’ap rès B ethe e t Peierls.

L’arch itectu re  in terne d ’un alliage su b it donc des m odifications profondes avec 
les tra item en ts  therm iques; il est comm ode d ’envisager pour chaque alliage deux 
tem pératures 6, e t 0,. 0i 02 te lles que : 1° A u-dessus de 0. les échanges d ’atom es 
deviennent très  nom breux, si bien q u ’une trem pe rap ide conservera en général 
l ’é ta t désordonné qui règne à hau te  s tem pératu re  ; 2° Au-dessous de 0, les p e rm uta
tions d’atom es ne peuvent p ra tiq u em en t p lus se produire, la lim ite  de diffusion
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à certain  processus chim ique d ’activation  qui se déclanche à p a r tir  d ’une tem pé
ra tu re  dé term inée;la  m obilité  des atom es augm ente à p a rtir  de 0,, ju squ’au m om ent 
où le désordre est a tte in t  à 0a. D ans la théorie  de Bragg e t W illiam s, l ’énergie V 
nécessaire pour l ’échange de 2  a tom es différents d ’une mêm e paire est m inim um  
e t nulle lorsque le degré d ’ordre S =  0, v a leu r qui e st a tte in te  à la tem pérature  
critique, si bien que dans ce cas 0, e t T« son t confondues. Pour Bethe et Peierls, 
le désordre s ta tis tiq u e  n ’est réalisé q u ’à une tem p éra tu re  0a supérieure à T„; au- 
dessus de T e, si la  rép artitio n  n ’est plus ordonnée dans l ’ensem ble du réseau, il 
subsiste, comme nous venons de le dire, des noyaux  ju x tap o sés dans lesquels 
existe un certa in  é ta t  d ’ord re; il fau t élever la  tem p éra tu re  à 0, n e ttem en t au-dessus 
de Te pour ob ten ir la  d isp a ritio n  de ces noyaux.

La considération des tro is  tem p éra tu res  0 ,, e, e t T„ perm et en général de prévoir, 
lors du refroidissem ent d ’une so lu tion  solide, laquelle  des tro is éven tualités sui
vantes peu t se produire : ou bien la  solution solide reste  désordonnée, ou bien elle 
s’ordonne su ivan t une su rs tru c tu re  ou bien enfin la  solution solide phase homogène 
se sépare en deux phases de com position différente. Ainsi :

I o Si Te <  0i, aucun tra item en t therm ique ne peu t faire ap p ara ître  une s tru c tu re  
aux  tem péra tu res où, therm odynam iquem en t, elle serait s tab le , les échanges 
d ’atom es ne son t p a s  possibles;

2° Si 0, <  T , <  0S le refro id issem ent len t donnera une su rs tru c tu re  tan d is  que 
la trem pe ne m ain tiendra  q u ’un ordre partie l;

3° Oj <  Tí <  P. F- (po in t de fusion de l ’a lliage); la so lu tion  se so lid ifiera  à 
’é ta t désordonné m ais su ivan t la vitesse du refro id issem ent u ltérieur, il y aura 

apparition d ’une su rs tru c tu re  ou séparation  de phases;
4° P F <" Tí dès la so lid ification , on au ra  su rs tru c tu re  ou sép ara tion  de phases 

^  1 
suivant le  signe de la  q u a n tité  V  =  — ( V a  +  V b ) —  V a b  que nous avons ren 
contrée précédem m ent. Lorsque l ’énergie de liaison en tre  atom es différents est plus 
grande que l ’énergie l ia n t les atom es sem blables, la q u an tité  V est <  o, une sur- 
struc tu re  se p roduira; on connaît, en particu lier, l ’exem ple de l ’a lliage Cu.Sb qui 
reste ordonne ju sq u ’à son po in t de fusion; au  con tra ire  si la q u a n tité  V est o, la 
séparation de phases se réalisera.

Nous avons consta té , p a r le s  exem ples cités dans l ’é tude  des propriétés physiques 
que les su rs tru c tu res ap p ara issen t p lus n e tte m e n t lo rs du recu it des a lliages consi
dérés que lors de leu r refroidissem ent Le recu it, d ’ailleurs, en tra îne tou jours, pour 
un alliage quelconque, de profondes m odifications; 1 une d en tre  elles, observée 
pour un certa in  nom bre de solutions solides b inaires, est particu lièrem ent im por
tan te  à considérer; il s ’ag it du  « durcissem ent s tru c tu ra l » tjui résulte  de l ’opération 
du « revenu • e t qui correspond au cas oii il est possible d ob ten ir par trem pe une 
phase a nlus ou m oins su rsatu rée  par rap p o rt à une au tre  pha^e 0 ; la form e de la 
courbe de sa tu ra tio n  de a —  qui sepáre le s  dom aines des phases « e t  0 — m ontre  
si l ’on peu t co n se rv e ría  solution solide hors d ’équilibre à la tem p éra tu re  am biante.



L 'élév a tio n  de tem p éra tu re  lo rs du revenu  provoque a lors la  p réc ip ita tio n  en 
p a rticu les trè s  fines de la  phase 3 . c e t te  p réc ip ita tion  est accom pagnée d ’un dur
c issem ent appelé « durcissem ent s tru c tu ra l » qui e st m is trè s  so u v en t à p ro fit pour 
am éliorer les p ropriétés des alliages. La no tion  de su rs tru c tu re  a perm is d ’expliquer 
certa ins fa its  consta tés  dans le recu it des alliages légers. T o u t d ’abord  il es t connu 
que, dans la p lu p a rt des solu tions solides suscep tib les de se décom poser p a r vieil
lissem ent, les atom es dissous se tro u v en t en trè s  p e tit  nom bre p a r  ra p p o rt aux 
a tom es du so lv an t. P a r su ite , ils  sqn t à grande d istance  les uns des au tre s  e t prati
quem ent isolés si l ’on ad m ei l eur rép artitio n  s ta tis tiq u e  dans la so lu tio n  solide. 
Aussi en aucun  po in t du réseau les a tom es dissous ne p eu v en t réaliser une concen
tra tio n  suffisante pour pouvoir fo rm er sp o n tan ém en t la  phase précip itée.

Ceci co n d u it à la prem ière idée d ’une m igra tion  e t d ’une co n cen tra tio n  préalable 
des a tom es dissous au  sein m êm e de la  so lu tion  solide e t p récéd an t ainsUtoute 
p réc ip ita tion  effective. De p lus, com m e la  phase précip itée a une stru c tu re  bien 
définie, il est logique de penser que ce tte  concen tra tio n  ne se fera pas au hasard 
dans le réseau, m ais q u ’elle cherchera à reprodu ire  p resque in tég ra lem en t la  struc
tu re  du précip ité  ou to u t  au  m oins à rep rodu ire  une form e parallè le  e t de même 
o rien ta tion . On arrive  a insi à l ’idée d ’une ré p a rtitio n  ordonnée en phase homogène 
de la  so lu tion  solide où, in itia lem en t, les a to m es é ta ien t rép artis  absolum ent au 
hasard .

C’est, en prem ier lieu, MM. Lacom be et C haudron, dans une é tude  de la décom
position  des so lu tions solides alum inium -m agnésium  à h au te  ten e u r en magnésium 
( 12 e t 13,5 0/0), qui ém irent l ’hypothèse d ’une m ig ra tion  des a tom es de magnésium, 
qui v iennen t occuper dans le réseau de la  so lu tion  solide p rim itive  des positions 
privilégiées. On o b tien d ra it ainsi un  é ta t  o rdonné de la so lu tion  solide précédant 
la p réc ip ita tion  p roprem en t d ite  de la  phase A lsMg,. C ette  hypothèse  é ta it fondée 
su r le fa it q u ’au d ébu t du revenu on observe à 140° e t 200° une augmentation 
anorm ale du p a ram ètre  de la so lu tion  solide a lo rs q u ’aucun  précip ité  n ’est visible 
au m icroscope. Ces m axim a an o rm au x  se s igna la ien t pa r une grande finesse des 
raies des spectres X  p e rm e tta n t le dédoub lem en t facile du d o u b le t Kajaj. P a rla  
su ite  ces m êm es au teu rs  é ten d iren t la  no tion  d ’o rdonnancem ent des atom es dissous 
au x  solu tions a lum inium -cuivre e t a lum in ium -zinc ; il est possible, en particulier 
de disposer une m aille  q u ad ra tiq u e  dans le réseau cub ique  de la  so lu tion  solide 
elle-m ême, les atom es de cuivre se p laçan t u n iquem en t a u x  8 som m ets de la maille 
tétragonale.

Pour le m êm e systèm e Al-Cu, M. G uinier, qui a v a it d ’abord  dou té  de la possi
bilité  d ’existence d ’une su rs tru c tu re  d an s les so lu tions solides de faibles concen
tra tio n s en atom es dissous, e st parvenu  to u t  récem m ent à m e ttre  en évidence 
deux é tapes successives lors du revenu de m o no-cristaux  d o n t on su it les trans
form ations p ar une m éthode de diffusion de rayons X  m onochrom atiques. Il y a 
d ’abord  rassem blem ent des atom es de cuivre dissous en p e tits  am as p lans d ’épais
seur très  faible d istribués de façon irrégulière m ais disposés parallèlem ent aux 
plans (100) du crista l de la so lu tion  solide. Puis la  su rs tru c tu re  a p p a ra ît, cons'. tuée 
par une phase q u ad ra tiq u e  à base cen trée  de param ètres  a =  a0 et c =  2 a„ 
(a,, é ta n t la m aille de la so lu tion  solide); c e tte  phase q u a d ra tiq u e  précéderait la 
form ation  du super réseau décrit p a r MM. C haudron e t Lacom be, au trem en t dit 
on observe tro is étapes in term édiaires a v a n t d ’a b o u tir  à la  p récip ita tion  de la 
véritab le  phase d ’équilibre co rrespondan t au  d iagram m e d ’é ta t, c ’est-à-dire à 
AliCu. Ces é tudes p e rm e tten t de généraliser l ’idée de su rs tru c tu re  à des alliages 
p résen tan t des concen tra tions en a tom es dissous re la tiv em en t faib les e t ainsi que 
nous l ’avons d it, il fa u t envisager d ’abord  une m ig ra tio n  de ces a tom es dissous 
vers certa ines régions de la so lu tion  solide de m anière q ue  dans de telles régions 
leur concen tra tion  so it suffisante pour form er la p h ase  p réc ip itée ; la  surstructure 
a p p a ra ît ensuite , m ais elle reste  localisée dans des dom aines de faible étendue et 
n ’est pas cohéren te  dans to u te  la m asse de la so lu tion  solide com m e d an s le cas 
général.

§ V. —  Stabilité des surslructares.

C onnaissant les conditions dans lesquelles une su rs tru c tu re  p eu t se produire, 
il est in té ressan t m ain ten an t de savoir q u ’elle est la s ta b ilité  de l ’édifice obtenu; 
les facteu rs p rincipaux  qui influent su r cette  s ta b ilité  so n t ceux  que l ’on rencontre 
lors de l ’é tude  générale su r la  m iscib ilité  réciproque de deux  m étau x . A insi nous 
term inerons cet exposé p a r des considérations d ’une p lus g rande portée  s ’étendant 
à la  s tru c tu re  des alliages en général. Parm i les facteu rs qui lim ite n t l ’étendue 
on co n cen tra tion  des so lu tions solides form ées p a r  d eux  m étau x , d eux  so n t parti
cu lièrem ent im p o rta n ts  à considérer, savoir : la  g ran d eu r des rayons atom iques 
e t la  concen tra tion  des é lectrons de valence. H um e R othery , d ’ap rès ses recherches 
su r les a lliages Cu-Ag, en 1935 et 1936, a m o n tré  que la fo rm ation  d ’un dom aine 
é tendu  de solu tions solides est possible lo rsque les d iam ètres des a tom es diffèrent
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de m oins de 13,5 à 14 0/0. Le schéma projeté représente les d iam ètres atom iques 
des m é tau x ; on a tracé  les dro ites horizontales correspondant aux  d iam ètres 
atom iques du cuivre e t de l ’a rgen t ± 1 3 ,8  0/0 (fig. 22) on voit ainsi les m étaux  qui 
peuvent s’a llie r dans un dom aine étendu de concentra tion  soit au cuivre, soit à 
l ’argent, certains, comme le zinc, se tro u v en t dans la zone favorable à la fois pour 
Cu et Ag et de fa it le zinc donne des solutions solides étendues avec chacun d ’eux.

le telles rs
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Fig. 22. — Schéma des diamètres atomiques.

En somme, la  réceptiv ité  du réseau du m étal dissolvant pour des atom es étrangers 
est anpulée dès que leurs dim ensions a tte ig n en t une certaine valeur. Si dans une 
solution solide obtenue dans le cas favorable ci-dessus (différence des diam ètres 
atom iques inférieure à 14 0/0) une su rs tru c tu re  ap p ara ît, sa stab ilité  sera d ’a u ta n t 
plus grande que la  différence en tre  les d iam ètres des atom es du m étal dissolvant 
e t du m étal dissous sera plus élevée en re s tan t <  14 0/0 ; on conçoit, en effet, que 
plus la déform atioij jdu réseau du m étal dissolvant est im portan te , plus la tendance 
a produire un  rangem ent ordonné pour dim inuer les tensions in te rnes se m ani
festera. De fa it, on observe des su rs tru c tu res stables dans des systèm es tels que 
Cu-Au Fe-Al dans lesquels les dim ensions des atom es sont dans les lim ites favo
rables e t non dans le systèm e Ag-Au pour lequel les d iam ètres a tom iques des deux 
m étaux sont presque égaux. Dans ce dernier cas, la déform ation du réseau est très 
faible et les atom es peuvent s’échanger si lib rem ent q u ’un rangem ent régulier est 
à peine plus stab le  qu ’un rangem ent quelconque; cette  circonstance a été  mise à 
profit en 1938 e t 1939 par H ultg ren  e t T arnopol dans leu r é tude sur l ’influence 
qu’exercent sur l ’énergie d ’ordre les in teractions en tre  atom es e t les tensions 
dans le réseau; les tensions internes, facteur géom étrique, peuvent être élim inées 
si l’on rem place dans un alliage or-cuivre une fraction des atom es d ’or p ar des 
atomes d ’argen t de diam ètres sensiblem ent égaux; il est ainsi possible d ’évaluer 
la partie de l ’énergie re la tive  aux  seules forces atom iques, c’est ce qui a été fa it 
dans l ’étude d ’une série d ’alliages co n ten an t 50 0/0 de cuivre, 0 à 5 0 /0  d ’argent, 
45 à 50 0/0 d ’or. On peut donc dire que la form ation d ’un super-réseau consiste 
en un nouveau rangem ent atom ique dans lequel les atom es se groupent avec 
une énergie plus faible, d ’où pour l ’alliage une s tab ilité  plus grande que dans un 
rangem ent quelconque.

Avec l ’influence de l,a grandeur des rayons atom iques, la considération des 
électrons de valence due à H um e-R othery  constitue les facteurs les plus im p ortan ts 
relativem ent à la form ation des solutions solides, à leurs lim ites de concentrations 
et à leur struc tu re . Un m étal doit être  envisagé non comme un assem blage d ’atom es 
m étalliques, m ais p lu tô t comme un groupem ent d ’ions m étalliques m aintenus 
ensemble par l ’a ttrac tio n  des électrons de valence interposés. On appelle concen
tration  des électrons de valence le rap p o rt du nom bre to ta l des électrons de valence 
au nom bre to ta l des atom es p résents; H um e-R othery  a constaté  que ce rap p o rt 
est voisin de 1,4 pour les solutions solides prim aires saturées, c’est-à-dire lorsque 
la solution secondaire 3 app ara ît. De fa it on trouve  que pour to u te s  les phases 3 
le rapport est tou jou rs voisin, m ais inférieur à 3/2, valeur qui caractérise le réseau 
de cubes centrés des phases 3 ; prenons un exem ple, celui des laitons 3, dont la
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com position est voisine de CuZn; l ’atom e de cuivre (m onovalen t dans la  classifi
cation) possède un électron  de valence, l ’a tom e de zinc, deux  électrons de valence, 
la co n cen tra tio n  des électrons de valence te lle  que nous l ’avons définie e st bien
2 => § , il en est de mêm e pour les a lliages : QmSn, AgCd, e tc ...

5 +  4 3 1 +  2 „  3
6 "  2 ’ 2 2 

A l ’a u tre  ex trém ité  du d iagram m e, les solutions solides s à s tru c tu re  hexagonale, 
occupent une position analogue aux  solutions 6 ; dans le systèm e cuivre-zinc, la 
phase e ap p ara ît lorsque la  so lu tion  prim aire n (analogue à a) est sa tu rée , c’est-à-
dire quand  la  concen tra tion  en cuivre dépasse 3 0/0. P o u r les so lu tions solides t,

6la va leur du rap p o rt - =  7/4 ainsi dans les alliages :

CuZn3 , AgsAl3 
(1 +  6) 15 +  9)
( 1 + 3 )  8 •

e
Pour les solutions solides y, le rap p o rt prend la  va leur 21/13; ainsi dans les 

alliages
Cu,Zn, Ag,Cd, Cu,AL 
5 +  16 5 +  16 9 +  12
5 +  8 5 +  8 9 +  4

la  s tru c tu re  est ici beaucoup plus com pliquée, la  m aille cub ique est formée à partir 
de l ’em pilem ent de 27 cubes élém entaires c o n ten an t 54 atom es (fig. 23 a); la 
stru c tu re  y s ’o b tien t en en levan t deux  atom es particu liers e t en d o n n an t un dépla
cem ent convenable au x  atom es re stan ts  (fig. 23 b).
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( b )
Fig. 23. — Structure t-

g
Nous voyons donc associée à chaque va leu r du  ra p p o rt -  une s tru c tu re  déter

m inée; ra p p o rt e t s tru c tu re  sim ples dans le cas des phases g, e... à caractères 
m étalliques m arqués, ce qui laisse penser que les liaisons en tre  les a tom es différents 
son t encore du ty p e  m étallique. Les ré su lta ts  son t p lus com pliqués p o u r les phases y  
do n t les propriétés son t n e ttem en t différentes de celles des so lu tions g, la  conduc-



¡5  tibilité électrique et la du reté  sont plus grandes, le m odule d ’é lasticité  est supérieur
Î J  à celui des m étau x  pu rs; m ême dans le cas de constitu an ts  param agnétiques,

l ’alliage est fo rtem ent d iam agnétique ; ces co n sta ta tions p e rm etten t de penser 
que les liaisons en tre  atom es s ’éloignent du ty p e  m étallique pour se rapprocher 
du type  de covalence. Aussi d istingue-t-on souvent pour les solutions solides 
secondaires en tre  les phases 3, e à caractère  m étallique m arqué, considérées comme 
solutions secondaires p roprem ent d ites e t les phases telles que y à caractère  m étal 

ltXi! lique a ttén u é  désignées sous le nom  de composés in term étalliques.
Wt Nous avons d it précédem m ent q u ’un m étal doit être  regardé non comme un 
i: assemblage d ’a to  es m étalliques, m ais comm e un groupem ent d ’ions m étalliques

m aintenus ensemble p ar l ’a ttrac tio n  des électrons de valence. Pour préciser cette  
conception, H um e-R othery  envisage l ’existence d ’un réseau d ’électrons de valence

g
en in ter-pénétration  dans le réseau d ’atom es de telle  m anière que le rap p o rt —
soit satisfait (fig. 24). On peut, p ar exem ple, p lacer dans le réseau cubique centré 
des phases p des électrons soit au m ilieu des arêtes, so it au cen tre  des faces de telle  

e 3
manière que le rap p o rt -  =  k -

litsia
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• Atomes.
Fig. 24. — Réseau

Norbury, en 1939, a repris l ’idée d ’H um e-R othery  e t l ’a développée en envisa
geant pour les composés in ter-m étalliques, en particulier, la  possibilité d ’un rem 
placement partiel d 'a tom es par des électrons et réciproquem ent, un te l rem place
m ent ne modifie pas le nom bre to ta l atom es -f électrons, m ais change la valeur

g
du rapport -  en  dégradan t la  sym étrie  du réseau; ainsi peu t s ’expliquer la com-

e
plication de la s tru c tu re  y  caractérisée p ar la va leur 21/13 du r a p p o r t - ;  cette
structure se déduit alors de la s tru c tu re  cubique centrée des phases 3 de composi- 
tionCuZn; nous avons d it q u ’elle ré su lta it de l ’em pilem ent de 27 cubes élém entaires, 
ce qui donne d ’abord une grande m aille à -54 a tom es; il fau t ensuite enlever deux 
atomes particuliers e t donner un  déplacem ent convenable aux  atom es restan ts. 
Norbury précise que dans la cellule à 54 atom es e t 81 électrons (27 Gu X 1 +  27 Zn 
X 2), s’il s’ag it des laitons, il suffit pour ob tenir la cellule y  de rem placer deux 
atomes par deux électrons, ce qui est possible en su b s titu an t six atom es de cuivre, 
soit six électrons par quatre  atom es de zinc, soit 8 électrons; cet échange ne modifie 
pas le nom bre d ’atom es +  électrons, soit 54 +  81 =  135 ou 52 +  83 =  135,

mais le rapport ~  passe de la valeur 21/13 =  84/52 =  1,615 à 83/52 =  1,596 e t
la formule du composé in ter-m étallique s’écrit d ’après N orbury  C u^Zn,, 
(27 — 6 , 27 -f- 4) au lieu de C u,Zn8 comme l ’indique H um e-R othery .

Le tableau  su ivan t résum e les résu lta ts  :

|  =  =  1 5  Cu Zn(Cu„Zn„) Phase 3 50 0/0 Zn en atomes
2 54

P  =  1,596 CUi,Zntl —■ r 59.6 ~
(Norbury)

=  f |  =  1,615 Cu.Zn. — t 62,5 —
0 (H. Rothery)

Nous voici arrivés à la lim ite des idées actuelles sur la stru c tu re  des alliages; 
voit que dans le cas général, la  considération  du rap p o rt -  ou du nom bre e +  a

x  E l e c t r o n s .
d’électrons.
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fixe la  s tru c tu re  de l ’alliage beaucoup p lus que la  nécessité  d ’un  arrangem ent 
régulier, lequel ne peu t m êm e pas ê tre  réalisé avec certa ines p rop o rtio n s des cons
titu a n ts , com m e nous venons de le co n sta te r  dans l ’exem ple des la ito n s r-  L appa
ritio n  d ’une su rs tru c tu re  correspond, au  con tra ire , au  cas où l ’influence des forces

g
d ’ordre prédom ine l ’influence des facteu rs — ou e +  a.

Conclusion.

L ’étude  des s tru c tu re s  p résen te  non  seu lem ent u n  g ran d  in té rê t  pratique en 
a p p o rta n t une so lu tion  à certa in es questions m éta llu rg iques t a n t  du  po in t de vue 
fab rication  qu ’em ploi des alliages, m ais elle a fourni des données précises sur les 
conditions dynam iques à l ’in té rieu r d ’u n  cris ta l m éta llique, c ’est-à-d ire  su r l ’équi
lib re  en tre  la ten dance  de l ’a g ita tio n  th erm iq u e  à p roduire  un  é ta t  cahotique et 
la  ten d an ce  opposée des forces in te r-a to m iq u es à  é tab lir  la  régu larité .

U ne bib liographie com plète de la  question  des su rs tru c tu res  p o u rra  être 
consultée dans une brochure qu i sera  publiée p rochainem en t (Actualités scien
tifiques, H erm ann , E d iteu r) e t  q u i dès m ain ten an t e s t déposée au  C entre National 
de la  Recherche Scientifique où l ’on p e u t ob ten ir un  m icro-film .
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ï STEUCTURE DES SOLUTIONS DE SAVON
Exposé d'actailité fait devant la Société Chimique de France le 28 Janvier 1944  

p ar D . D E K V IC H IA N  e t  F . L A C H A M PT

« ; ---------------

®te I n t r o d u c t i o n .

L ’intérêt industriel év ident des savons m asque l’in té rêt théorique capital de 
leurs solutions. Au cours de ces dernières années, des renseignem ents précis sur 
la structure moléculaire e t m icellaire des savons son t venus s’a jou ter à ce que 

N  l’on savait déjà sur la s tru c tu re  fine des corps gras. Du fait de leur constitu 
tion moléculaire sim ple, les sels alcalins des acides gras constituen t donc un modèle 

il«! type de colloïdes lyophiles d on t on peu t facilem ent in te rp réte r les propriétés
générales.

L ’étude des solutions de savon intéresse donc a u ta n t le physico-chim iste que le 
biologiste; mais, par contre-coup, la connaissance plus précise de la constitu tion  
e t de la struc tu re  de ces solutions colloïdales ne peu t rester ignorée du chimiste 
industriel, car elle v ien t confirm er e t éclairer de façon troub lan te  les résultats 
acquis par le savonnier au cours des siècles.

Le mérite des premières études physico-chim iques d ’ensemble su r les savons 
revient à Me Bain e t à ses collaborateurs (1). Un grand nom bre de faits accumulés 
par leurs recherches constitu en t la base expérim entale la plus im portante . É tu d ian t 
to u t d ’abord la conductib ilité  des solutions de savon, Me Bain in terprète  sa 
variation  en fonction de la concen tra tion  en fa isant in terven ir d ’une p a rt des 
molécules ou des ions libres e t d ’au tre  p a r t  des micelles p rovenant de leur associa
tion. Aux concentrations faibles, il envisage l ’équilibre entre ces deux espèces de 
particules e t étudie le passage des unes aux  autres. Pour les concentrations plus 
élevées, il définit les différentes phases rencontrées dans la p ra tique  par les savon
niers e t en déterm ine les dom aines d ’existence en fonction de la tem pérature  e t 
de la concentration.

Il fau t donner une grande place à L otterm oser (2) e t à H artley  (3), en particulier, 
parm i les auteurs qui o n t poursuivi e t com plété ces trav a u x  e t qui on t apporté 
plus de précisions dans la tran s itio n  e t l’équilibre entre ions e t micelles. 
Lawrence (4) a cherché à expliquer par la s tru c tu re  m oléculaire des corps gras 
celle de la micelle, ap p o rtan t en même tem ps la signification du po in t de Krafft 
e t proposant certains modes d ’association de « petites micelles » pour donner nais
sance à de « grandes micelles ». L ’école de Thiessen (21) s’est consacrée plus p a rti
culièrem ent à l’étude de la s tru c tu re  micellaire par la diffraction des rayons X. 
Ainsi que nous allons le voir, les solutions de savon coagulées ne son t que des 
suspensions de m icro-ciistaux, la solution ne devenan t à p roprem ent parler col
loïdale qu ’au-dessus d ’une certaine tem péra tu re  de clarification (point de Krafft), 
où sont libérées les micelles a y an t une s tru c tu re  particulière. Or, ta n t  que les 
analyses aux  rayons X  av aien t porté  sur des solutions au-dessous du point de 
Krafft, les résu lta ts  obtenus n ’avaien t donné aucun renseignem ent nouveau sur 
la struc ture  micellaire (5). De plus, l’emploi du m ot « micelle » pour désigner les 
agglom érats de to u te  na tu re  accroissait la confusion. E n  1939, Stauf, Kiessig 
e t Phiiippofï o n t étud ié  systém atiquem en t aux  rayons X  des solutions de savon 
à différentes concentrations e t à différentes tem pératures. Leurs résu lta ts ont 
contribué largem ent à éclaircir la question au po in t de pouvoir m ettre  d ’accord 
des thèses jusque-là adverses.

C’est en nous b asan t en grande partie  sur ces résu lta ts e t sur nos connaissances 
des couches m onom oléculaires que nous essayons ici de donner une explication 
d ’ensemble e t  com plète de l ’édification de la struc tu re  micellaire de ces solutions 
e t de leurs propriétés générales.

Position du problème.

Un savon ne se d issout dans l’eau q u ’au-dessus d ’une tem pérature  définie par 
la na tu re  de l ’acide gras e t  du cation  alcalin. C’est ainsi que le palm ita te  de sodium 
est insoluble dans l’eau à la tem péra tu re  ordinaire, mais donne une solution limpide 
aussitô t que l ’on dépasse 65°. En laissan t refroidir cette  solution elle se trouble 
soit im m édiatem ent, so it au b ou t d ’un tem ps plus ou moins long et peut donner 
au préalable un  gel tran sp aren t. Le trouble est indépendant de la concentration;
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celle-ci ne modifie que la consistance de l’ensemble, mais, q u ’il s ’agisse d un coagulat 
concentré à 70 0 /0  ou b ien dilué à 1 ou 2  0 /0 , l ’hétérogénéité o p tique  apparait 
au cours du tem ps. a

E n  chauffan t à nouveau, le trouble d isparaît dès que l’on a tte in t  le point pré
cédem m ent défini. Le fa it im p o rtan t est que ce tte  tem p éra tu ie , appelée « point 
de K rafft » e st à peu près indépendante  de la concen tra tion . Cela indique qu il ne 
s ’agit pas d ’un accroissem ent ordinaire de la solubilité, mais_ d ’une véritab le  trans
form ation de s tru c tu re  analogue à la fusion. Ainsi que l ’a v a it rem arqué  Krafft (6), 
la tem p éra tu re  de transform ation , qui varie  néanm oins de plusieurs degrés dans 
le dom aine des très fortes concentrations, e st beaucoup plus voisine du point de 
fusion de l’acide gras co rrespondant que de celui du savon anhydre. Exem ple : point 
de fusion de l’acide palm itique : 62°, po in t de K rafft du p a lm ita te  de sodium: 
60 à 65°, po in t de fusion du savon anhydre  : environ 280°.

Au-dessus du po in t de K rafft, les solutions de savon p eu v en t présenter trois 
phases qui se d istin g u en t un iquem ent par leur contenu en eau. L’une de ces phases 
est op tiquem en t isotrope, les deux  au tres anisotropes, ré tab lissan t la lumière entre 
niçois croisés; chacune existe dans un dom aine de concen tra tion  bien défini. En 
dehors de ces dom aines, c ’est-à-dire pour des concentra tions globales intermé
diaires en tre  celles de deux  phases qui se su iven t, appara issen t des zones de démix
tion  où les phases coex isten t e t se séparen t. C’est ainsi que pour le palm itate de 
sodium  à 90° pa r exem ple la solution isotrope existe  ju sq u ’à la concentration de 
20 0 /0  en savon. Puis v ien t une zone de dém ixtion  m enan t à la première phase 
anisotrope (middle soap des Anglais bu k lum p  Seife des A llem ands) d o n t le domaine 
est com pris en tre  30 0/0 e t  90 0/0. Après une seconde zone de dém ixtion, apparait 
la seconde phase anisotrope (neal soap ou kern Seife) qui se m ain tien t entre 60 0/0 
e t  70 0/0. Plus h a u t encore, c’est le savon  anhydre  (curd soap ou geronnener Kern 
qui se sépare de la précédente phase (*).

F ig. 1.
Système Palmitate de A!a-Eau (d’après Me Bain). — Diagramme d ’existence des diffé

rentes phases isotropes et anisotropes à différentes températures (abscisses) et concen
trations (ordonnées). Les aires blanches représentent les domaines d ’existence des phases 
pures. Les parties hachurées représentent les zones de démixtion.

Le diagram m e de la figure 1 résum e ces particu larités : les ordonnées corres
pondent aux  concentrations, alors que les abscisses rep résen ten t les tem pératures. 
Les aires hachurées son t les dom aines de concen tra tion  e t de tem p éra tu re  où se

(*) Le groupement des Techniciens de la Savonnerie a proposé l’emploi en français des 
termes suivants pour désigner les différentes phases : '

Savon médian pour middle soap.
Savon lisse pour neat soap.
Savon cristallin pour curd soap.



produisent les dém ixtions, les espaces blancs son t les dom aines d ’existence des 
différentes phases. On rem arque q u ’une ligne, plus ou moins verticale, laisse à 
gauche les tem péra tu res où l’ensemble se prend en gel e t coagule e t  pour lesquelles 
il n ’y a pas à p roprem ent parler de solution colloïdale. L ’abscisse de la frontière 
verticale de séparation  correspond précisém ent à la tem péra tu re  du point de 
Krafft. T oute l’aire située à gauche de cette  frontière est en fa it une zone de dém ix
tion, la gélification ne représente q u ’un é ta t  m étastable et, dans le cas idéal de la 
coagulation com plète, les deux phases en présence son t la solution isotrope e t  le 
savon anhydre en fins cristallites à l’é ta t  de suspension; d ’où l’aspect trouble. Les 
lignes verticales qui parcouren t la région gauche du diagram m e jo ignent donc les 
domaines d ’existence des deux phases : la phase isotrope dans le bas e t la phase 
Curd dans la p artie  supérieure. Les fibres d o n t l’enchevêtrem ent donne le caillot 
qui appara ît à la coagulation ne son t imprégnées q u ’ex térieurem ent par l’eau e t 
c ’est de cristallites de la phase anhydre qu ’elles son t constituées. Il est néanm oins 
m alencontreux que l’on a it  désigné une phase pa r le m ot « curd  » qui, en 
anglais signifie caillot. A la suite  de Me Bain, nous continuerons dans le d ia
gramme à désigner par « curd  » le savon anhydre, mais nous appellerons « coagel » 
le coagulat.

Nous avons fa it tou tes réserves quand  à la form ation de ce coagulat. En descen
dan t au-dessous de la tem péra tu re  de K rafft, la solution très souvent, au lieu de 
se troubler e t bien que conservan t son apparence lim pide, dev ien t rigide : c’est le 
gel. En fait, la durée p récédan t l’apparition  du gel est d ’a u ta n t plus longue que la 
solution est plus diluée. De même, pour figer rap idem ent l’ensemble en un  gel, il 
faut abaisser la tem péra tu re  d ’a u ta n t plus bas que la solution est plus diluée. 
C’est ainsi que, p ar exem ple, pour le palm ita te  de sodium  la gélification se p roduit 
à 52° pour une solution à 6 0/0, 48° pour 3 0/0, 43° pour 1 0/0 e t  38° pour 0,5 0/0. 
Toutes les propriétés des solutions de savon au-dessus du po in t de K rafft nous 
conduisent à adm ettre  q u ’il s ’ag it de solutions colloïdales, c ’est-à-dire, que le sel 
de l’acide gras dissous se trouve, non pas à l’é ta t de dispersion moléculaire ou 
ionique, mais à l ’é ta t  de micelle, agglom ération de molécules ionisées. Mais il est 
to u t aussi év ident q u ’aux  très grandes dilutions le savon dissous peu t être complè
tem ent dispersé à l’é ta t  de molécules ou plus exac tem ent d ’ions.

A quelles concentrations e t  dans quelles conditions le passage de l’é ta t  de solu
tion moléculaire à l’é ta t  de solution m icellaire se fait-il? Est-ce p ar stades succes
sifs, c’est-à-dire, par form ation d ’agglom érats re la tivem ent petits d o nnan t ensuite 
des agglomérats plus im p ortan ts possédant une s truc tu re  différente? Quel peu t 
être le mode d ’arrangem en t des molécules dans les micelles? S’agit-il d ’ailleurs 
d ’associations de m olécules pour donner des micelles neutres, ou au contraire, 
d ’ions pour donner des micelles ionisées e t  chargées? Voilà les diverses questions 
que les différents chercheurs o n t eu à se poser.

L’étude de la conductib ilité  a permis en prem ier lieu d ’apporte r des renseigne
ments sur la s tru c tu re  des solutions de savon. La figure 2 reproduit les courbes 
de la conductibilité moléculaire en fonction de la concentration , relatives au m yris- 
tate  e t  au m yristy l-su lfate de sodium.

On sait que les solutions de savon, telles que le m yris ta te  de sodium , formé d ’un 
acide faible e t d ’une base forte, son t hydrolysées en milieu dilué, alors que les 
solutions des alcoyl-sulfates telles que le m yristyl-sulfate de sodium , constitué  par 
la même chaîne parafïlnique mais term iné par un  groupem ent acide beaucoup plus 
fort, ne le son t pas.

Myristate de sodium : CHa-(CHj)it-COO Na
Myristyl-sulfate de sodium : CHa-(CHj)u-OSOaNa

De ce fait, alors q u ’au-dessous de la concentra tion  du point I, c’est-à-dire aux 
grandes dilutions, la conductib ilité  des solutions d ’alcoyl-sulfate varie régulière
m ent comme celle des électrolytes forts ordinaires, la conductibilité moléculaire des 
sels d ’acides gras c ro ît anorm alem ent avec la dilution, par suite de la libération 
accrue des ions OH par hydrolyse du savon (7). On vo it su r les deux courbes de 
la figure 2  q u ’une discontinuité  (point I) ap p ara it pour une concentration  d 'env i
ron 0,01 M. A p a rtir  de ce po in t e t  pour les plus fortes concentrations les deux 
types de corps d o n nen t des courbes identiques dans leur forme générale.

Sur l ’é ta t  du savon  dissous, dans le dom aine de concen tra tion  inférieur au p o in t I, 
l'unanim ité est faite  : nous adm ettons actuellem ent que les molécules de savon sont 
ionisées, d o n n an t d ’une p a r t  l’ion à chaîne parafilnique term iné par le groupe COO 
e t d ’au tre  p a r t  l ’ion N a+ ou K +.

Com ment in te rp ré te r la chu te  dans la conductibilité à p a rtir  du po in t I e t  ju s 
qu ’au point I I?  Au m om ent où Me B ain ab ordait la question, la p artie  a llan t 
ju sq u ’au p o in t I é ta it inconnue e t l'on  a u ra it pu croire que la chute que nous 
observons à p a rtir  du po in t II  n ’é ta it que la suite  d ’une chute uniform e sans aucune 
d iscontinuité depuis les dilutions infinies. On a d m e tta it aussi à cette  époque que
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les solutions d ’électrolyte n ’é ta ien t que partiellem ent ionisées e t que, d ’une façon 
générale, la chu te  de la conductib ilité  m oléculaire avec l ’accroissem ent de la 
concen tra tion  en électro ly te é ta it due à une d im inution  de l ’ionisation. Il était 
donc to u t n a tu re l pour Me Bain d ’in te rp réte r cette  chu te  progressive de la conduc-

192 B U L L E T IN  D E  LA SOCIÉTÉ C H IM IQ U E  D E  FR A N C E . i .  J.Z

F ig. 2.
Courbes des conductibilités moléculaires du myristate de sodium (7) et du myristyl-suliates 

de sodium (8) en fonction de la concentration. En ordonnées sont portées les conductibilités 
moléculaires, en abscisses, la racine carrée des concentrations moléculaires.

tib ilité  moléculaire des solutions de savon p ar l’ap p aritio n  croissante des molécules 
neu tres.

Grâce à la découverte p ar L o tterm oser e t  Püschel (8 ) de la p a rtie  de la courbe 
correspondante  au x  très grandes d ilutions (0 à I) e t  a y a n t en  v ue  les idées actuelles 
su r la con stitu tio n  des électrolytes, H a rtley  (3) place au p o in t I l ’ap p aritio n  des 
micelles p ar l ’association des ions jusque-là libres; ces micelles formées d ’ions sont 
elles-mêmes com plètem ent ionisées. Elles rep ré sen ten t pour H a rtle y  des particules 
plus ou moins sphériques dans lesquelles les chaînes parafîiniques des molécules 
son t tou tes dissim ulées vers l’in térieur, alors que les g roupem ents polaires COO" 
se tro u v en t au co n tac t de l’eau e t tap issen t la surface de la m icelle d ’un grand 
nom bre de charges négatives; ce qui, dans l’ensem ble, constitue  une charge super
ficielle d o n t la densité est re la tiv em en t très grande p a r ra p p o rt à la dim ension de 
la particule.

La conséquence de cette  forte densité de charge superficielle e st que chaque 
micelle e st entourée d un nuage d ’ions de signes positifs (gegenions) q u ’elle retient 
e t transporte . Le tran sp o rt de ce nuage de gegenions. d o n t l’existence est d ’ordre 
s ta tistiq u e, ne s ’effectue que si la vitesse de déplacem ent de la micelle e st petite 
p a r ra p p o rt à la durée de fo rm ation  du nuage, ce qui e s t le cas dans les conditions 
expérim entales d ’étab lissem ent de la courbe (3 ).

Considérons la région rem o n tan te  de la courbe à p a r tir  du p o in t II  e t  vers III. 
C’est dans ce dom aine que Me B ain fa isait ap p ara ître  les prem ières micelles. Avant 
adm is la coexistence de m olécules e t  d ’ions dans le dom aine précéden t, il était 
am ené natu re llem en t à conclure q u ’il ap p ara issa it sim u ltan ém en t en  II  d ’une part, 
des micelles ioniques formées p ar l’association des ions et, d ’au tre  p a r t ’ des micelles 
neutres formées p ar l ’association des molécules non  ionisées. Les micelles ioniques 
seraien t plus petites que les micelles neu tres e t  c ’est su r to u t à ces dernières qu ’il 
fa u d ra it a ttr ib u e r  les propriétés colloïdales.

P o u r résum er, dans les deux  théories on ad m e t à p a r tir  d ’une certa in e  concen
tra tio n  la fo rm ation  de micelles au dépens de molécules ou d ’ions. L a différence 
réside dans le po in t choisi pour la prem ière ap p aritio n  de ces micelles : pour H artley



elles com m encent à se form er en I, pour Me Bain en I I ;  de plus pour H artley , 
n ’ex isten t que des micelles ionisées alors que pour Me Bain coexistent toujours 
e t appara issen t sim ultaném en t des micelles ioniques e t des micelles neutres.

Nous n 'avons cité  que les deux  théories les plus m arquantes e t  auxquelles se 
ram ènent avec quelques variations de détails un  certain  nom bre d ’autres. Pour 
Lotterm oser e t  F rotscher (9), p ar exem ple, en tre  I e t 11 apparaissen t des micelles 
exclusivem ent neutres se chargean t ensuite à p a rtir  de II, ce qui expliquerait 
l’accroissement de la conductib ilité  moléculaire qui se trad u it par une rem ontée 
de la courbe. Pour Howell e t Robinson (10) comme pour Me Bain, c’est bien en II 
qu’apparaissent les micelles, m ais celles-ci son t exclusivem ent ioniques; de plus, 
dès le poin t 1, p ar suite de l’espace restre in t offert aux  gros ions que constituent, 
les molécules de savon, celles-ci son t groupées en assem blages fugaces dont les 
probabilités d ’existence son t d ’a u ta n t plus grandes qu ’on se rapproche du point II. 
A ces agglom érations fugitives d ’ions on a donné le nom  de « prémicelles ».

Retenons cependant l ’in te rp réta tion  de Lawrence (4) qui, ad m e tta n t l’existence 
de petites e t de grandes micelles, apporte  quelques précisions nouvelles sur le 
mode de form ation des grandes par agrégation des petites. De plus pour lui, les 
petites micelles, aussi bien que les grandes, ne son t pas sphériques e t  possèdent 
une struc tu re  qui varie avec la tem pératu re.

L 'étude par la diffraction des rayons X  d evait apporte r des précisions un peu 
plus grandes su r le dom aine d ’existence e t la s tru c tu re  fine des micelles.

La solution isotrope.

Rappelons la s tru c tu re  feuilletée des c ris taux  d ’acides gras, déterm inée par la 
diffraction des rayons X. Il existe en prem ier lieu une grande période (D) correspon
dant à la hau teur de deux molécules e t d on t la valeur cro ît avec le nom bre d 'atom es 
de carbone de la chaîne. A côté de cette  grande période ex isten t deux autres, plus 
petites (d, e t  dt) co rrespondant aux  distances latérales en tre  les chaînes des molé
cules voisines. Ces deux pe tits  in tervalles ne v a rie n t à peu près pas d ’un acide 
gras à l’autre (fig. 3).
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T ig . 3.

Réseau cristallin des acides gras. — D représente le grand intervalle périodique suivant 
la direction d’allongement des molécules, ch et d. sont les deux petits intervalles latéraux 
correspondant aux distances entre files voisines de molécules. Ainsi qu’on le voit, chacun des 
petits intervalles correspond à une série différente de ces files de molécules.

Des solutions de savon de concentra tion  a llan t des plus grandes dilutions ju sq u ’au 
savon anhydre  o n t été  soumises à l ’analyse par les rayons X  à différentes tem pé
ratures Ces recherches systém atiques son t dues à J . Stauff (11). Kiessig e t Phi- 
liDPoff (12) on t effectué des mesures analogues avec l ’oléate de soude. T an t que l ’on 
se trouve  au-dessous de la tem péra tu re  de K rafft, les diagram m es révèlent deux 
Detites périodes, d, e t d», e t une grande période D d on t la valeur ne change pas 
avec la concentration , re s tan t toujours égale au grand intervalle donné par les



c ris tau x  de savon anhydre. On sav a it depuis assez longtem ps que les cristaux 
an hydres de savon, de même que ceux des c ris tau x  d ’acides gras, é ta ien t formés 
p a r l’em pilem ent de feuillets constitués chacun d ’une double couche de molécules 
parallèles e t  disposées b ou t à bo u t par leurs ex trém ités paraffiniques, de telle 
façon que les d eux  faces, supérieure e t  inférieure de chaque feuillet contenaient 
les groupem ents polaires (fig. 3). R appelons que c ’e s t à l ’épaisseur de ce feuillet 
élém entaire, c’est-à-dire à la hau teu r de d eux  molécules que correspond la valeur 
de la grande période D. On sa it q u ’elle c ro ît avec le nom bre d ’atom e de carbone 
de la chaîne. Q u an t au x  petites périodes, d, e t  </„, elles trad u ise n t les deux  séries 
de  d istances latéra les en tre  chaînes de molécules voisines dans le réseau cristallin.

E n  o p éran t au-dessus du p o in t de K rafît, les diagram m es de d iffraction se modi
fient. T ou t d ’abord  les deux pe tits  in tervalles se confondent en un  seul d correspon
d a n t  à une va leu r in term édiaire de 4,6 Â. De plus on co n sta te , e t c ’est là le fait 
nouveau cap ita l, que le g rand in tervalle  D 'c ro î t  avec la d ilu tion  ju sq u ’à atteindre 
des valeurs dépassan t de 50 0 /0  l’épaisseur in itiale  du double feuillet élémentaire. 
L ’in te rp ré ta tio n  la plus vraisem blable est d ’ad m e ttre  q u ’en tre  les feuillets du savon 
anhydre  s’in te rca len t des m olécules d ’eau en couches d ’a u ta n t  plus épaisses que 
la solution en co n tien t dav an tag e  (fig. 4). Le tab leau  ci-après re p ro d u it les grands 
intervalles co rrespondant à différentes dilu tions du lau ra te  de sodium . Il e st certain 
que la s tru c tu re  des solutions qui donne lieu à la d iffraction des rayons X  est une 
s tru c tu re  stra tifiée  e t  que dans chacune des s tra te s , des m olécules d ’acide gras 
so n t disposées parallèlem ent e t  régulièrem ent.

Concentration Intervalle D’
en 0/0 à 75» C

Laurale de Na.
4.5 —
9 — .

13,5 env. 40-42 À
22 39,0
35 35,6
70 32,0

100 (29,8)

Télradécylsulfale de Na.
3 —
7.5 —

12 —

18 env. 60-65 À
40 55,0
60 48,2
80 42,4

100 * (38,3)

Stauff constate  expérim entalem ent que les grands in tervalles d isparaissent à 
des concentrations inférieures au po in t I I I  (voir fig. 2), tan d is  que les p e tits  inter
valles sub sis ten t ju sq u ’à la concen tra tion  du p o in t II . Les in tensités des raies 
dues à ces p e tits  in tervalles o n t été mesurées e t  com parées à différentes concen
trations. La concen tra tion  où ces raies d isparaissen t au voisinage du po in t II est 
déterm inée par Stauff en e x trap o lan t la courbe de v a ria tio n  des in tensités en fonc
tion de la concentra tion . V oulan t concilier les idées de H a rtle y  e t de Me Bain, Stauff 
ad m et aussi bien l’existence des petites que des grandes micelles e t  c ’est dans cet 
e sp rit q u ’il cherche à in te rp ré te r les ré su lta ts  obtenus p ar l ’analyse au x  rayons X. 
Grands e t  pe tits  in tervalles ne p o u v an t être mis en évidence que dans un  réseau 
cristallin  développé dans tou tes les directions, il pense, que seules les grandes 
micelles peuven t être responsables aussi b ien des grands que des p e tits  intervalles. 
Il conclut donc que les grandes micelles ap p ara issen t au p o in t II. Gomme de I 
à II la solution est certa inem en t colloïdale e t  comm e l ’on n ’y  con sta te  néanmoins 
plus aucune in te iférence, Stauff conclu t que les micelles ex is ta n t dans ce domaine 
so n t d ’une au tre  n a tu re  que celles q u ’on a appelé « grandes m icelles ». De sorte 
que les petites micelles p o u rraien t avoir la form e que leur a v a it  a ttr ib u é  Hartley, 
é ta n t constituées p a r l’agglom ération des molécules en particu les plus ou moins 
sphériques, avec tous les groupem ents polaires dirigés vers l’ex térieu r.

E n  tous cas, conclu t Stauff, les grandes micelles ne peu v en t pas ê tre  constituées 
p a r une sim ple agglom ération  des pe tites , les d eux  varié tés é ta n t  de n a tu re s  diffé
rentes.

Il nous semble que dans l’e sp rit de Stauff, l’idée de <t g rande micelle » se confond 
avec la particu le  cristalline qui constitue  la fibre des coagels de savon, fibre dont 
la s tru c tu re  a v a it été  déterm inée avec précision p a r Thiessen e t  Spychalski (21 ). 
C’est la micelle ainsi considérée qui se ra it gonflée progressivem ent p a r in troduction  
d ’eau en tre  les feuillets superposés.
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Bien q u ’ainsi gonflée e t con tenan t, dans certains cas, 8 à 10 couches d ’eau in te r
calées, la micelle, pour Stauff, conserve une individualité  e t  son ensemble e s t res
ponsable des interférences dues au grand intervalle aussi bien q u ’au x  distances 
latérales.

D'
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F ig. 4.
Interprétation de l’accroissement du grand intervalle d’après Stauff.

C’est au contraire  le double feuillet élém entaire qui figure dans le schéma de 
Stauff que l’un d ’en tre  nous (13) a identifié avec la micelle, cherchan t à expliquer 
ainsi d ’une façon plus sa tisfaisan te  les différentes particu larités révélées par la 
diffraction des rayons X . De ce po in t de vue nous adm ettrons que les molécules, 
d ’abord libres, se réunissent à p a rtir  du point I (nous en verrons la raison plus loin) 
en micelles constituées seulem ent de deux couches m onomoléculaires planes 
accolées par leurs groupes CH3 e t  p résen tan t deux grandes faces externes tapissées 
par les groupes ionisés CO O ' (fig. 5). La concentra tion  augm entan t, le nom bre 
des micelles dev ien t te l q u ’il n ’y a plus assez de molécules d ’eau pour les ten ir 
suffisamment éloignées e t  indépendantes les unes des au tres et, au po in t II, une 
structure comm ence à ap para ître . Mais l ’arrangem ent des micelles doit être con-

r—i CD O o  pv

(a)

9->

( 6 )

F i g . 5 .

al Micelle élémentaire (schématique).
6) Équilibre entre micelles élémentaires e t molécules libres.
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sidéré d 'une  façon analogue à l’association de molécules anisom étriques j dans la 
conception a c t i ........................
parallèles e t  à ______ ______  _______
rigoureux, à p a r tir  d ’une certaine distance, Té désordre d ev ien t sensible (fig. 6). 
Ce n ’est que vers le po in t I I I  que l’eau en tre  les feuillets é ta n t rédu ite  à 3, 2 ou

:

1 couche moléculaire seulem ent, l ’ordre se m ain tien t suffisam m ent loin pour que
la solution devienne anisotrope e t  q u ’appara issen t successivem ent les phases

ïin . De même que dans un  liquide, l ’or ’middle soap e t neat soap de Mac Bain. De même que dans un  liquide, l ’ordre molé
culaire à p e tite  distance n ’en tra îne  pas l’existence de petits" c ris tau x  juxtaposés, 
de même, les groupes de micelles, que nous venons d ’envisager, ne co n stitu en t pas 
des individus bien définis, d ’a u ta n t plus que le nom bre des micelles ordonnées 
au to u r de l ’une d ’en tre  elles d im inue lorsque cro ît la d ilution. On com prend dès 
lors les particu larités observées par Stauff dans la d iffraction des rayons X. La 
grande période, conséquence de l’arrangem en t des micelles, c ro ît avec la dilution, 
mais sim ultaném ent les anneaux  de d iffraction correspondants d im inuent d ’inten
sité, ju sq u ’à d isparaître  vers 0,6 M, par su ite  du fa it que le nom bre des micelles 
ordonnées en chaque po in t e t  en conséquence celui des plans d iffusants parallèles 
est trop  restre in t pour pouvoir donner lieu à des interférences. Mais, s ’il ne l’est 
plus pour les plans des COO- , ce nom bre p eu t être encore suffisant en ce qui concerne 
les plans de réflexions correspondant aux  d istances latéra les en tre  les chaînes, 
puisque chaque micelle co n tien t un  nom bre re la tiv em en t élevé de molécules. 
Néanm oins, il arrive que vers 0,2 M, le nom bre des micelles ordonnées est trop 
faible, même pour donner les interférences latérales.

Nous avons vu que les grands intervalles s ’évanouissaient pour les concentra
tions inférieures à environ 0,6 M in d iq u an t p ar là q u ’au-dessous de cette  concen- 

c’est-à-dire l’em pilem ent des micelles, é ta it  m oins b ien marqué.tra tio n  l’ordre, c ’<
Il est n a tu re l de penser que cet em pilem ent est fonction de la q u an tité  d ’eau qui 
p e u t baigner laté ra lem en t les micelles leur laissan t une liberté  plus ou m oins grande 
dans leurs m ouvem ents réciproques. U n calcul élém entaire, d ’une conception 
peu t-ê tre  sim pliste, peu t donner une ind ication  in atten d u e . La diffraction des 
rayons X  nous donne en effet la valeur de la grande période pour chaque concen
tra tio n . Puisque nous connaissons l ’épaisseur de la micelle elle-même (épaisseur 
des doubles feuillets dans le savon anhydre), nous pouvons en déduire, sans aucune 
hypothèse supplém entaire, l’épaisseur d ’eau in tercalée en tre  les micelles élémen
taires empilées. C onnaissant ainsi le volum e d ’eau localisé en tre  les feuillets et, 
d ’au tre  p a rt, la q u an tité  to ta le  d ’eau contenue dans la solution, nous pouvons, 
par un  simple calcul, déterm iner, pour chaque concen tra tion , le volum e d ’eau

m m  ' a m

l i t ' . .

§ l i i  m
F i g . 6 .

Ordre relatif à petite distance et désordre à grande distance. — Avec une tolérance maximum 
arbitrairement imposée, les micelles 1, 2, 3, peuvent être considérées comme alignées. 
Celles qui sont plus éloignées sont de plus en plus désordonnées par rapport à ces trois, 
mais, relativement à l’une quelconque d’entre elles, la micelle 5 par exemple les voisines 
immédiates 4 et 6 peuvent tout aussi bien être considérées comme ordonnées.’ Il en est de 
même de 7, 8 , 9 et de 10, 3, 11. On comparera avec le cas d’un milieu parfaitem ent cristallisé, 
où l’ordre se poursuit à grande distance, qu’illustre la figure 9. L’exiguïté de la figure’ 
nous oblige à ne considérer comme ordonnées que les micelles immédiatement voisines 
d’une micelle donnée; en réalité l’ordre relatif doit se poursuivre plus loin. De même il 
faut transposer le problème du plan dans l’espace à trois dimensions.
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disposé latéra lem ent au to u r des différentes micelles, c’est-à-dire calculer la distance 
latérale m oyenne en tre  les différentes piles de micelles élémentaires.

Ce calcul, effectué pour chacune des concentrations étudiées par Stauff, m ontre 
que la d isparition  du grand intervalle correspond au dom aine des concentrations 
où l’espace qui sépare latéra lem ent les micelles est du même ordre de grandeur 
que leur d iam ètre. Prenons un exem ple. Pour le tétradécyl-sulfate de Na l’appa
rition de l’empilement, se p rodu it vers 20  0 /0 ; à cette  concentration la grande 
période est d ’environ 65 A e t correspond par suite à une épaisseur d ’eau de 25 À 
entre les feuillets, puisque les micelles élém entaires on t une épaisseur de 40 À. 
Quel que soit alors le d iam ètre des micelles, le calcul sim pliste précédent conduit 
à la conclusion que la d istance latérale moyenne entre les micelles est approxim a
tivem ent égale aux  2 /3  du diam ètre de la micelle (*). De sorte que les différents 
disques superposés ne peuvent pas, au-dessus de cette  concentration, q u itte r 
facilem ent la pile, du fa it d ’une espèce d ’em pêchem ent stérique : pour parler par 
image, la colonne que constitue l’em pilem ent des petites micelles n ’a pas la place 
de s ’écrouler.

De notre point de vue, la seule particule ayant une existence définie est donc la 
micelle élémentaire formée par l'accotement de deux couches de molécules (flg. 5). 
Comme elle persiste au x  concentrations où tou te  interférence a disparu, on peut 
la confondre avec ce que l’on a appelé « petite  micelle ». Toutefois nous insistons 
sur sa forme app la tie  par opposition à la représen tation  sphérique envisagée par 
Hartley.

E t ceci se justifie. E n  effet, ainsi que nous le verrons, le point de K rafft corres
pond au passage de l’é ta t  solide à l’é ta t sm ectique (liquide anisolrope). La fusion 
proprem ent d ite  d o n n an t naissance à un  véritable liquide isotrope ne se produit 
qu’à une tem péra tu re  plus élevée. Il s ’ag it bien entendu de l’é ta t moléculaire à 
l'intérieur de ta micelle e t  ceci indépendam m ent de l’é ta t  de la solution qui, su ivant 
la concentration micellaire, peu t être op tiquem ent isotrope ou anisotrope par suite 
de l’arrangem ent re la tif des micelles.

On com prendrait, dès lors, q u ’é ta n t constituées d ’une phase sm ectique, liquide 
anisotrope, la forme d ’équilibre des micelles ne soit pas la sphère, comme ce serait 
le cas pour des goutte lettes d ’un liquide ordinaire isotrope, d ’a u ta n t plus que 
l’une des formes d ’équilibre des liquides sm ectiques est ju stem en t la forme plane 
(gouttes à gradins de G randjean).

Passage de la dispersion moléculaire à la solution micellaire. 
Dimensions de la micelle.

Par quel m écanisme se fa it la transition  de l’é ta t  de molécules libres en solution 
à l’é ta t de molécules rassem blées en m icelles?. On peu t envisager une couche 
monomoléculaire formée à la surface de l’eau (flg. 7 a) comme une micelle infinim ent 
grande. En effet, les molécules s ’y tro u v en t dans les mêmes conditions que dans 
la micelle (flg. 7 6), leurs groupem ents polaires baignés dans les deux cas par l’eau 
et leurs chaînes parafflniques dissimulées à l ’in térieur : l ’in térieur pour la couche 
monomoléculaire é ta n t constitué  par le côté supérieur tourné vers l ’air. Les actions 
latérales entre chaînes son t les mêmes dans les deux cas. Or, une solution de savon 
donne, p ar adsorption , une couche monomoléculaire à sa surface libre. L ’existence 
de cette  couche a un  sens sta tis tiq u e  : à chaque instan t des molécules ven an t de 
l’intérieur de la solution p ar l’effet de l’ag ita tion  therm ique, frappen t la surface 
libre, s ’y  rangen t, s ’o rien ten t, mais n ’y dem eurent qu ’un tem ps plus ou moins 
long, car elles o n t tendance à se dissoudre et, à chaque instan t, un certain  nom bre 
d’entre elles q u itte n t la surface pour ren tre r au sein de la solution. Mais alors que 
le nombre de molécules v e n an t de l’in térieur ne dépend que de la concentration  
de la solution e t reste  p ar su ite  constan t, le nom bre de molécules q u itta n t la su r
face est d ’a u ta n t plus g rand que la concentra tion  superficielle est elle-même plus 
grande. L ’équilibre est a tte in t lorsque le nom bre de molécules q u itta n t la surtace 
est compensé p ar le nom bre de celles qui, dans le même tem ps, v iennent l’enrichir 
de l’in térieur. E n  fait, le nom bre des molécules se dissolvant n ’est pas sim plem ent 
proportionnel au nom bre de celles qui son t présentes à la surface, car la vie m oyenne 
de chaque molécule à la surface dépend de la concentration  superficielle de la 
couche (14); m ais, en définitive, la concentration  superficielle à l’équilibre est 
fonction de la concen tra tion  de la solution.

On constate  expérim entalem ent q u ’au voisinage de la concentration  du point I, 
la densité superficielle correspond à un  é ta t condensé de la couche d ’adsorption.

(*) Si pour fixer les idées, on admet qu’il y a une trentaine de chaînes paraffiniques 
dans chaque feuillet, le diamètre de chaque micelle sera d ’environ 30 A et pour la concen
tration envisagée l’espace latéral moyen sera de l’ordre de 20 À.



Celle-ci ne peut plus s ’enrichir à p a r tir  de ce m om ent puisque les m olécules sont 
incapables de s ’y resserrer davantage  e t que to u t nouvel a p p o rt en tra în e  une
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Les molécules constituant la couche superficielle de la solution sont représentées e n  (a). 
Celles organisées en micelles, en (6). La couche e t les micelles sont alimentées p a r  les 
molécules libres.

tendance plus grande au d ép art : la couche est sa tu rée . Il suffit, de se reporter aux 
courbes des tensions superficielles en fonction de la concen tra tion  des solutions 
de savon (lig. 8 ) pour co nsta ter q u ’en effet le m inim um  est a tte in t  à la concentra
tion  I (M/100 à M/1000 su iv an t le savon e t su iv an t la tem p éra tu re), alors que le 
m inim um  de la conductib ilité  e t  des au tres propriétés se p rodu it, ainsi qu ’on le 
voit su r la même figure, à la concen tra tion  II  (environ M/10) : pour la concentra
tion  I. la surface est défin itivem ent constituée. Si donc nous envisageons la couche 
monomoléculaire d ’adsorption  comme une micelle un ique  o ccupan t to u te  la surface, 
nous pouvons dire que c ’est p ar elle que prend naissance la première micelle de la 
solution. A p a rtir  du m om ent où un  nouvel ap p o rt de m olécules, p ar accroissement 
de la concen tra tion  ne peu t plus tro u v er de débouché vers la surface (é tan t donné 
que la couche qui s ’y  trouve est saturée) c ’est dans le sein m êm e de la solution 
que s ’accoleront les molécules e t  q u ’ap p ara îtro n t les micelles.

C ette association en micelles ne se fa it d ’ailleurs pas su iv an t un  processus nou
veau, puisque dans chacune des couches qui co n stitu e n t le double feuillet de la 
micelle élém entaire, les molécules se tro u v en t, ainsi que- nous l ’avons d it, dans 
les mêmes conditions que dans la couche m onom oléculaire d ’adsorp tion  : deux 
couches s ’adso rben t m utuellem ent l ’une su r l’au tre , leurs groupem ents polaires 
é ta n t baignés p ar l’eau comme ceux  de la couche qui se trouve  à la surface libre 
(fig 7). T out va donc se passer comme dans un  équilibre de deux  phases, c’est-à-dire 
comme pour la condensation  d une vapeur où, ta n t  que la condensation  se poursuit, 
la phase dispersée conserve la même pression sa tu ran te , c’est-à-dire la même concen
tra tion . Ici, ta n t  que se fera la tran sfo rm atio n  de la so lu tion  vraie à la solution 
micellaire, la concen tra tion  des molécules libres reste ra  constan te . Ainsi, bien que 
le nom bre de micelles croisse de plus en plus avec la concen tra tion , la solution 
con tiendra  toujours, p ar exem ple, M/1000 de savon  à l ’é ta t  de molécules libres: 
de sorte  q u 'a rrivé  à la région de transfo rm ation  II, correspondan t à une concen
tra tio n  to ta le  d ’environ M/10, 1/100 seulem ent des m olécules se trouveron t à 
l’é ta t libre.

O u’est-ce qui lim ite les dim ensions de la micelle é lém entaire?  C’est là une ques
tion  de com prom is en tre  cohésion e t  affinité. Le nom bre de molécules rassemblées 
dans la micelle est tel que si quelques-unes de celles-ci la q u itta ie n t, les dimensions 
des faces polaires s’en tro u v era ien t rédu ites. Il s ’en su iv ra it une d im inution de 
l’affinité pour l’eau alors que la cohésion latérale vis-à-vis d ’au tres micelles ou de 
molécules libres qui v ien d ra ien t la ren con trer re s te ra it la mêm e : il y  a u ra it ten
dance à la condensation, c’est-à-dire accroissem ent de la micelle. Si, au contraire, 
un  plus g rand  nom bre de m olécules c ta it associé, c ’est l’affinité pour l’eau qui 
serait accrue e t ceci e n tra în e ra it l’édifice à se dissoudre (pour les m êmes raisons 
q u ’un solide ordinaire se dissout) : la grosse particu le  ainsi im aginée se disloquerait 
pour a tte in d re  la taille  optim um . Affinité e t cohésion re s ta n t co nstan tes à une 
tem p éra tu re  donnée, nous déduirons que la dim ension des micelles ne d o it pas 
v arier beaucoup avec la concen tra tion . Toutefois si la cohésion ne varie  pas, l ’affinité, 
elle, décroît avec la concen tra tion  (c’est ce qui explique la sa tu ra tio n  dans les cas 
des solutions ordinaires); p ar su ite  les micelles au ra ien t tendance  à se développer 
lorsque la concen tra tion  croît. L c s q u e  celle-ci d ev ien t de plus en plus im portan te ,
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les doubles feuillets se développent donc de plus en plus latéra lem ent e t ten d en t 
vers la s tru c tu re  des lames de Perrin. P ar ailleurs, lorsque la tem pérature  s ’élève,

Variation de la tension superficielle des solutions de Myristate de Na (9 bis) et de Tétra- 
décylsulfate de Na (9) en fonction de la concentration (exprimée en /M ). Les courbes 
pointillées reproduisent, pour être comparées, celles de la figure 2 relatives à la conducti
bilité. On voit que le minimum de la tension superficielle est atteint, dans les deux cas, 
avant la concentration du point critique de la formation des micelles (I). Toutes les courbes 
ont été établies pour la température de 60».

la cohésion décroît e t l’affinité cro ît; au trem en t d it, les deux actions s ’a jo u ten t 
pour en tra îner la form ation de micelles de plus en plus petites . On conçbit qu ’à 
la limite on puisse a tte in d re  une tem péra tu re  pour laquelle, à des concentrations 
relativem ent élevées, to u t le savon est dispersé à l’é ta t  m oléculaire. Cette tem pé
rature est d ’ailleurs fonction du poids m oléculaire de l’acide gras, puisque la cohé
sion est d 'a u ta n t plus faible que la chaîne m oléculaire est plus courte. Ceci expli
querait le fa it que la s tru c tu re  colloïdale, c’est-à-dire la constitu tion  micellaire, 
ne fait son apparition  que pour les term es supérieurs à l’acide caproïque (C.) (15).

Structure des phases concentrées.

Nous avons vu q u ’à p a rtir  d ’une certaine concentration , le nom bre de micelles 
devenait tel qu ’il n ’y av a it plus assez de molécules d ’eau pour les ten ir suffisam m ent 
éloignées e t  indépendantes les unes des autres e t q u ’alors apparaissait un  certain  
ordre qui à faible d istance au to u r de chaque micelle, é ta it l’équivalent d ’une 
association d ’une certa in  nom bre de particules en un édifice plus ou moins grand, 
celui-ci n ’ay an t q u ’un sens sta tis tiq u e . Mais l’ensemble reste  encore op tiquem ent 
isotrope, puisqu’il com prend un très g rand nom bre de ces édifices orientés dans 
toutes les directions possible e t que chacun d ’eux est trop  p e tit pour se com porter
comme un  milieu anisotrope. .

Mais à mesure que la concen tra tion  en savon croît, les micelles élém entaires é ta n t 
ni,,g nroches dev iennen t de moins en moins indépendantes e t Tordre se m ain tien t 

ffisammèm t  loin pour que la solution devienne anisotrope. E n  se ra p p o rtan t aux  suffisamment. loin p w i  M calculant la q u an tité  d ’eau comprise entre les

£

dp l’eau ex is tan t dans la soiuuuu. c»»
m oin s en  m oins d ’eau latéra lem ent en tre  les micelles T out se passe comme si les 
f e u if ie t s m en aien t des dimensions beaucoup plus grandes. On pourra it ainsi arriver 
à concevoir des feuifiets d ’une seule venue, à dimensions m acroscopiques, entre



lesquels ne subsis ten t plus que quelques couches de m olécules d ’eau. Ceci peut 
d ’ailleurs se déduire, aussi bien d ’un simple calcul à p a rtir  de la p roportion  d ’eau 
présente, que de la dé te rm ination  de l’épaisseur des feuillets p ar les rayons^X. Ainsi 
en  p ren an t le cas du lau ra te  de Na, on trouve que, dans une so lu tion  à 70 0/0 de 
savon, il n ’y  a place en tre  les feuillets que pour une seule couche de molécules d’eau 
intercalée. A 35 0/0 il n ’y  a encore que 3 à 4 couches e t il fau t a rriv e r au x  environs 
de 10 0 /0  pour avoir 8 couches.

C’est aux  environs de 20 0/0 q u ’ap p ara ît la prem ière phase anisotrope appelée 
middle soap. E n  effectuan t le calcul sim ple auquel nous faisons allusion plus haut, 
on s ’aperçoit, q u ’indépendam m ent du d iam ètre que p eu t avoir la micelle, la 
d istance latérale m oyenne en tre  micelles est, pour cette  concen tra tion , du même 
ordre de g randeur que le d iam ètre  du disque micellaire. On p ourra it donc dire 
d ’une façon imagée, q u ’au-dessus de cette  concen tra tion , les espèces de colonnes 
rep ré sen tan t les « grandes micelles » n ’o n t pas la place pour s ’écrouler e t s’épar
piller, du fa it que les différents disques superposés ne p euven t q u itte r  facilement 
la pile par un espèce d ’em pêchem ent sté rique  (fig. 9).

Il fau t s ’a tten d re  à ce que les propriétés de la so lu tion  v a rien t brusquement 
lo rsqu’on arrive dans le dom aine des fortes concentra tions. E n  effet, alors que 
pour des épaisseurs d ’eau intercalées, constituées d ’un nom bre suffisam m ent grand 
de couches les changem ents p rodu its par l ’add ition  ou la soustrac tion  d ’une couche 
ne peuven t être que continus, il n ’en est plus de même lorsque l’on passe, par 
exem ple, d ’une seule couche de molécules d ’eau intercalée en tre  les micelles, k 
d eux  ou de deux à trois. Dans ce cas, la s tru c tu re  particulière  des premières strates 
d ’eau in te rv ien t certa inem en t pour influencer la s tru c tu re  de l ’ensemble. Cela 
p e rm e ttra it d ’in te rp ré te r les propriétés différentes ainsi que les transitions de la 
phase isotrope à la phase middle e t  de celle-ci au neal soap.
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Ces changem ents de phase peuven t 6e produire par évaporation  de l’eau de la 
solution, su rto u t s ’il s ’agit de bulles de savon où le volum e du liquide est négli
geable par ra p p o rt à la surface. On connaît les très belles expériences de Jean 
Perrin  (16) sur la stra tifica tio n  des lames de savon. Avec le tem ps ces lam es évoluent 
e t ap p ara ît b rusquem en t une superposition de feuillets colorés p ar les phénomènes 
d ’interférence. Ces feuillets o n t des contours parfa item en t arrondis e t  ce tte  consta
ta tio n , ainsi que d ’au tres considérations, a v a it am ené Perrin  à conclure qu’elles 
correspondaien t certainem en t à une phase liquide. Après to u t ce que nous venons 
de dire, il est facile de com prendre que ces fameuses s tra tifica tio n s représentent 
la superposition  des couches de micelles élém entaires telles que nous les avons 
définies; micelles qui se tro u vera ien t accolées côte à côte en des plans continus. 
Ceci est d ’ailleurs to u t  à fa it en accord avec les résu lta ts  de P errin  qui, ayant 
déterm iné l ’épaisseur du feuillet élém entaire de ses lam es stra tifiées a v a it’ trouvé 
q u ’elle correspondait à la double h au teu r de la molécule d ’acide oléique. On peut 
dire que les expériences de Perrin  o n t donné une vision d irecte de la structure 
feuilletée des solutions de savon. E n  ce qui concerne l ’évolution  de la lam e au cours 
du  tem ps, évolution due certainem en t à la concen tra tion  par évapora tion  de l’eau 
nous ne pourrions m ieux faire que de c iter Perrin  :
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L’amincissement se produit, on voit un instant apparaitre les colorations à graduations 
continues des bulles de savon; puis il semble que la lame frissonne; du liquide se ramasse 
en divers points de la lame sous forme de globules...; en même temps, par une sorte de 
réarrangement paisible, mais général, les plages à teintes plates apparaissent dans toute la 
lame.

On trouve bien là les indices de la form ation d ’une phase nouvelle. Parm i les 
phases concentrées anisotropes, seuls le middle soap e t le neat soap sont de véritables 
solutions colloïdales. Nous n ’avons m entionné la phase dite  « curd  » que comme 
limite supérieure; elle correspond ainsi que nous l ’avons vu à du savon anhydre et 
son étude ne ren tre  pas dans le cadre du présent article spécialem ent consacré aux 
solutions. Signalons sim plem ent que le savon anhydre se présente sous différentes 
formes cristallographiques conditionnées pa r la tem pératu re  e t le mode de cris
tallisation. Il existe en particulier une phase lam ellaire anhydre m entionnée pour 
la première fois par Me Bain (17) e t qui fa it son àpparition  particulièrem ent au 
sein des solutions de savon de potassium . Il s ’agit dans ce cas de cristallites au 
même sens que ceux qui constitu en t les fibres des coagels.

Signification du point de Kraffl.

Avant d ’en treprendre l'é tude  de la gélification e t de la coagulation, il est néces
saire de donner la signification du po in t de clarification de K raiït. La constance 
de la tem pérature à laquelle se p rodu it cette  transform ation  ainsi que son indé
pendance relative de la concen tra tion  indiquent qu ’il s ’agit d ’un changem ent dans 
l'intérieur de la micelle. 11 fau t considérer dans le cristal des savons deux réseaux 
différents qui s’in te rp én é tren t ( fig. 3). D ’une part, le réseau ionique constitué par 
l'ensemble des groupem ents COO~ e t des ions Na+ disposés sur des plans paral
lèles et auquel correspond le g rand intervalle dont nous avons déjà parlé; d ’au tre  
part, le réseau paraffinique représenté par l’ensemble des chaînes hydrocarbonées 
des molécules. Ainsi que nous l ’avons d it à plusieurs reprises, ces chaînes hydro- 
carbonées son t disposées parallèlem ent côte à côte, mais les distances latérales 
entre elles ne son t pas les mêmes dans les différentes directions.

Un plan parallèle aux  s tra tes coupe l’ensemble des chaînes paraffiniques su ivan t 
un réseau de points d on t la maille élém entaire est un rectangle centré. Cela revient 
à dire que les molécules son t plantées par leur bou t aux  som m ets e t  aux  centres 
d ’un carrelage de rectangles jointifs p av an t le p lan d ’intersection envisagé (fig. 10). 
On voit ainsi q u ’il existe su ivan t la direction deux intervalles différents pour la 
distance entre deux rangées de molécules voisines. P ar contre, au cas où il n ’existe 
qu 'un seul intervalle, c’est-à-dire où la distance en tre  les rangées de molécules 
voisines est la même dans tou tes les directions, correspond un réseau hexagonal 
centré (fig. 10 6). ^
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Fig. 10.

a) Réseau plan rectangulaire ; il existe deux distances différentes entre une molécule 
et ses plus proches voisines. Il y correspond deux périodes latérales, d, et d„.

b) Réseau hexagonal centré: toutes les molécules immédiatement voisines d’une molécule 
donnée sont à égale distance de celle-ci. Il ne peut exister qu’une seule valeur pour d.
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Bien que, d ’une façon générale, la fusion apparaisse comm e une discontinuité 
brusque à laquelle correspond une tem péra tu re  précise, définie sans am biguité, on 
ad m et actuellem ent qu ’a v an t d ’a tte ind re  le po in t de liquéfaction, les molécules du 
solide peuven t passer par des é ta ts  in term édiaires. E n  p a rticu lier dans le cas des 
molécules allongées, celles-ci, sous l’action  de l’ag ita tio n  therm ique, peuvent 
d ’abord osciller au to u r de leur axe d ’allongem ent, puis, avec l’é lévation  de tempé
ra tu re , subir même des ro ta tions com plètes. Ces oscillations e t  ro ta tio n s ne peuvent 
se produire sans m odifier la s tru c tu re  cristalline du solide. E n  effet, si les inter
actions, d ’abord non isotropes, en tre  une molécule e t  ses voisines imm édiates, se 
trad u isen t par un  a rran g em en t su iv an t un  réseau rectangulaire , la ro tation  des 
chaînes au to u r de leur axe donne à chacune une sym étrie  de révolution , entraîne 
des in teractions en  m oyenne égales, p ar suite des d istances interm oléculaires égales 
dans tou tes les directions e t  impose l’arrangem en t des molécules dans un réseau 
hexagonal centré.

Pour certaines substances il existe  même des é ta ts  interm édiaires fluides cris
tallisés (cristaux  liquides de Lehm ann) en tre  l ’é ta t  de liquide ordinaire e t l’état 
solide. Un de ces é ta ts, qui nous intéresse particu lièrem ent, l ’é ta t  smectique, se 
caractérise par la persistance d ’une période cristalline dans une seule direction de 
l’espace (con tra irem ent au solide cristallisé dans lequel on p eu t toujours définir 
trois périodes dans trois directions rectangulaires), en ce sens que les molécules 
son t disposées en couches sur une série de feuillets parallèles équidistants. Dans 
chacun de ces feuillets les molécules son t orientées sans périodicité particulière. On 
a pu dire qu ’un corps dans l’é ta t  sm ectique n ’é ta it cristallisé ou solide que dans 
une seule direction. De tels liquides ne donnen t pas des gouttes sphériques, puisque 
les actions des forces de cohésion ne son t pas équivalentes dans tou tes les direc
tions, m ais peuven t dans certains cas se disposer en gouttes à gradins (gouttes de 
Grandjean). C’est à cela que nous avons fa it allusion dans notre  in terpréta tion  de 
la forme plane des micelles des solutions de savon.

Lawrence av a it suggéré (4) que le po in t de K rafft d evait être considéré comme 
correspondant au prem ier stade dans la libération  progressive des molécules avant 
d ’a tte ind re  la fusion com plète, iden tifian t même le nouvel é ta t  avec la phase 
sm ectique. Les diagram m es de diffraction des rayons X  ob tenus par Stauff con
firm ent ce point de vue. En effet, su iv an t que les solutions de savon sont étudiées 
à 2 0 ° ou 75 °, on observe su r les diagram m es soit deux  pe tits  in tervalles correspon
d a n t à deux  séries de distances latérales en tre  les chaînes, soit un  unique intervalle 
don t la valeur est in term édiaire en tre  celle des deux  précédents. Or à 20° on se 
trouve n e ttem en t au-dessous e t  à 75°, au-dessus de la tem p éra tu re  de Krafft. 
Nous pouvons donc dire que le point de K ra ffl correspond au passage de l'élal cris
tallisé solide à un étal, si ce n'esl smectique, du moins ne présentant plus le même 
arrangement rigide des molécules à l'inlérieur des feuillets.

R em arquons que le savon anhydre  ne présente pas de transform ation  aussi 
m arquée lorsqu’on a tte in t  la tem p éra tu re  du p o in t de K rafft. C’est que dans ce 
cas les groupem ents polaires ne son t pas au co n tac t de l’eau. La transformation 
qui se p rodu it dans l’é ta t  de so lu tion  m icellaire do it être rapprochée de ce que 
nous savons à propos des couches m onomoléculaires de corps gras, étalées à la 
surfece de l’eau. La tem péra tu re  de fusion des acides gras étalés en couches mono
moléculaires e st de beaucoup inférieure à celle de la substance cristallisée (18). 
Cela se conçoit aisém ent si l’on ne perd  pas de vue que la fusion de ces corps gras 
correspond au relâchem ent aussi bien du réseau paraffinique (liaison entre les 
chaînes) q u ’à celui du réseau ionique (liaison en tre  les COO Na) e t  que, dans la 
couche m onomoléculaire, le réseau ionique est inex istan t puisque les groupements 
COO, d irectem ent en co n tac t avec l ’eau, n ’on t pas de correspondants opposés. Dès 
lors, la couche m onom oléculaire, c ris ta l développé su iv an t le réseau paraffinique 
seul, se liquéfie dès que seule la cohésion en tre  chaînes est rom pue. D ’ailleurs à 
l ’action de l’ag ita tion  therm ique, qui en s ’é levan t annule progressivem ent les 
forces de cohésion, v ien t s ’a jo u te r la répulsion latérale en tre  les groupements 
polaires des molécules voisines puisque ceux-ci son t ionisés e t  possèdent des charges 
de même signe. On com prend dès lors que la tem p éra tu re  de fusion, dépendant 
de cette  répulsion supplém entaire, varie avec la na tu re  e t la concentration de 
l’atm osphère ionique répartie  a u to u r des groupem ents polaires. (Dans un  langage 
ancien nous parlerions du degré d ’ionisation des groupem ents COO Na.) Suivant 
donc que la couche m onomoléculaire est étalée sur l’eau co n ten an t des ions Na+ ou 
K +. le poin t de fusion sera différent, mais en to u t cas de beaucoup inférieur au 
po in t de fusion de l’acide gras norm alem ent développé su iv an t les tro is directions. 
D ans la micelle des solutions de savon chacun des deux  feuillets de molécules, avec 
tous ses groupes polaires au co n tact de l’eau, s ’identifie avec la couche monomolé
culaire étalée à la surface de l’eau (fig. 7). Néanm oins, les groupes C H , de l’autre 
ex trém ité  des molécules au lieu d ’être libres au co n tac t de l’air son t accolés aux 
groupes sem blables de la couche placée au-dessus. Il n ’est donc pas é to n n an t que 
la tem péra tu re  de libération  des chaînes soit différente de celle que l'on  mesure
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dans les couches m onomoléculaires, to u t en é ta n t cependant bien inférieure à celle 
du savon anhydre. C’est là encore une présom ption en faveur de la s tru c tu re  to u 
jours lamellaire de la micelle dans tous les dom aines de la concentration.

Pour nous résum er e t  fixer les idées, nous dirons que le po in t de K rafft correspond 
à la tem pératu re  de libération des chaînes. Celles-ci e n tra n t en ro tation , aucune 
cristallisation n ’est possible dans la direction latérale des chaînes moléculaires, 
mais, du fait de la persistance dés forces de cohésion, les molécules ne jouissent pas 
encore d ’un degré de liberté aussi poussée que dans un liquide isotrope e t se trouven t 
rassemblées dans chaque micelle sous forme d ’une goutte  plate. Dès que l’on se 
trouve au-dessous du po in t de K rafft, les chaînes figées dans le réseau parafïlnique 
peuvent cristalliser e t  les micelles s ’accoler e t se développer latéralem ent.

Mécanisme de la gélification et de la coagulation.

La propriété caractéristique fondam entale d ’un gel est sa rigidité. 11 n ’est pas 
superflu d ’insister ici su r les différences entre rigidité e t viscosité, car on confond 
très fréquem m ent ces deux propriétés. La glycérine, liquide très visqueux, est 
dépourvue de rigidité; p ar contre, une solution à 0,05 0/0 de gélose, quoique mobile 
comme de l’eau, com porte une certaine rigidité. Dans un  liquide visqueux, la 
moindre force est capable de provoquer une déform ation perm anente, tand is que 
dans un liquide rigide la déform ation d isparaît avec la cause qui l’a provoqué, 
pourvu, bien entendu, que l’on ne dépasse pas sa lim ite élastique (19). La viscosité 
d ’une solution peu t s ’in te rp réte r en fa isan t in terven ir les dimensions plus ou moins
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On sait depuis longtem ps, qu ’à l’apparition  de la rigidité près, la gélification 
des solutions de savon conserve tou tes les propriétés de la phase dont on est parti. 
C’est ainsi que la tension de vapeur, la conductibilité  électrique, le coefficient 
osmotique e t lajxansparence optique son t conservés. De plus, d ’une façon générale
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est conservée l’isotropie ou l’anisotropie optique de la so lu tion  in itiale  plus ou moins 
concentrée. , . ,  .¡„¡j -,.

Les renseignem ents sur la s tru c tu re  intim e du gel so n t peu précis. La ngiane 
semble indiquer l ’existence d ’un véritable échafaudage qui n ’est compaliDie qu avec 
une form e allongée ou en to u t cas très anisom étrique des particu les.

Thiessen (20) a étudié la biréfringence à l’écoulem ent qui a p p a ra ît dans les solu
tions d ’oléate de Na. Cette double réfraction  s ’accentue rap id em en t au cours au 
tem ps sem blan t ind iquer que les particules v o n t en s ’a llongeant p en d an t la phase 
qui précède la prise en masse. P a r ailleurs la tran sfo rm atio n  solution-gel se fait 
avec dégagem ent de chaleur comme au cours d ’une crista lliastion ; il y  a donc en 
to u t cas ap p aritio n  d ’un  ordre supérieur p a r su ite  d ’un  réarrangem en t. Tout ce 
que nous venons de dire concerne le gel. phase m étastab le ; le stade  final de coagel 
e st trouble , son exam en ultram icroscopique y  laisse ap p ara ître  un  feutrage de 
fins cristallites. Les fibres de coagel on t été étudiées p a r les rayons X  par Thiessen 
e t Spychalski (21). Elles o n t une s tru c tu re  cristalline iden tique à celle du savon 
anhydre  : grande période co rrespondant à la h au teu r de d eux  molécules placées 
b o u t à bout, deux  petites périodes correspondan t au x  distances latérales entre les 
chaînes paraffiniques. La figure 12 dessinée d ’après le m ém oire de ces deux auteurs 
m ontre  que la plus grande face des cristallites co n tien t exclusivem ent des groupe
m ents COO Na alors que les faces latéra les m oins développées, contiennent les 
chaînes paraffiniques. Les groupes CHS en tre  lesquels ap p ara issen t de place en place 
les groupes COO Na son t dissimulés à l’in térieur du  cristal.

D ’après le d iagram m e de la figure 1, lors de la coagulation, la dém ixtion se fait 
en tre  les c ris tau x  de curd d ’une p a r t  e t  la so lu tion  isotrope très diluée d ’autre part. 
E n  fa it, la c ris ta llisa tion  s ’opère avec d ’a u ta n t  plus de len teur que le milieu est 
très v isqueux; de sorte que le coagel co n tien t tou jou rs une grande proportion de 
gel dans lequel se trouve  pris l ’en tre lac  c rista llin  constitué  p ar la phase curd.

C’est l’enchevêtrem ent de ces cristallites qui accroît la rigidité de l’ensemble du 
coagu lat e t  qui est la cause de son apparence trouble.

L ’un d ’en tre  nous (22) a m ontré  que la micelle élém entaire telle que nous l’ayons 
définie p erm et de rep résen ter la s tru c tu re  du gel e t  de rendre  com pte du mécanisme 
qui préside à la tran s itio n  de la so lu tion  colloïdale au coagel, en passant par la 
phase m étastab le  de gel. Il fa u t en mêm e tem ps m ettre  à p rofit la notion des deux 
réseaux  ioniques e t paraffiniques qui s ’in te rp én é tren t dans les c ris taux  des corps 
gras. L ’édifice cristallin  qui ap p ara ît dans le coagel (curd) ne p eu t évidemment se 
co nstituer q u ’à p a rtir  des micelles, a u ta n t  p a r em pilem ent sur les grandes faces 
polaires que p ar accolem ent su r les faces latéra les paraffiniques. Le cristallite 
schém atisé p ar la figure 12 co n tien t un  g rand  nom bre de micelles empilées et 
accolées latéra lem ent. La micelle élém entaire pa r ses deux  grandes faces constitue 
u n  germe du réseau ionique, alors que considérée laté ra lem en t, elle représente 
une am orce du réseau paraffinique ou hom opolaire. On conçoit dès lors que des 
différences, beaucoup plus m arquées q u ’avec les c ris tau x  ordinaires, se fassent 
sen tir  dans la vitesse de croissance des différentes faces, à te l po in t que le réseau 
paraffinique puisse être en tiè rem ent édifié e t  les faces polaires rester encore en
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F i g . 12.

Structure des rubans de gel. Cristallisation suivant deux directions seulement, l’une étant 
plus favorisée que l’autre.

su rsa tu ra tio n  : le crista l n ’est alors développé que su iv an t deux  dimensions. De 
plus, les faces latérales é tro ites de la micelle ne son t pas équivalentes entre elles, 
puisque les chaînes paraffiniques y  son t rangées su iv an t l’un  ou l ’au tre  des deux 
p e tits  intervalles du réseau paraffinique; on p révoit ainsi que le double feuillet 
puisse com porter une direction  de croissance plus rapide e t  que le développement 
donne naissance à des rubans p lu tô t q u ’à des feuillets (fig. 13). On comprend que 
ce développem ent latéra l p ar crista llisa tion  ne puisse se faire q u ’à p a r tir  du moment 
où les chaînes paraffiniques sont, figées dans leur réseau, c ’est-à-dire lorsque h 
tem p éra tu re  est inférieure au po in t de K rafît. Nous pouvons dès lors’ interpréter 
les différentes propriétés du gel. L ’enchevêtrem ent des rubans microcristaux à 
deux dimensions, do it être responsable de la prise en  m asse. L ’accroissement de



* la double réfraction à l’écoulem ent, pendan t le tem ps qui précède la prise en masse, 
alors que la conductibilité ne varie pas, av a it amené Thiessen à la conclusion que

j les micelles s'accolaient par leurs faces latérales e t q u ’ainsi le nom bre to ta l des 
groupes polaires superficiels ne va ria it pas sensiblem ent. Rappelons cependant 
que, pour Thiessen, les micelles initiales son t déjà constituées par l’em pilem ent 
d ’un grand nom bre de doubles feuillets, analogues au x  m icro-cristaux de coagel 
dont il avait déterm iné la s tru c tu re  avec Spychalski. Pour nous, cette  rem arque 

; prend une signification encore plus grande, du fa it que le réseau paraffinique seul 
v s’est développé e t que le nom bre des groupes ionisés en co n tact avec l’eau peu t 

d ’au tan t moins varier q u ’il est, e t reste toujours, égal au nom bre to ta l des groupes 
polaires de l'acide gras, aucun de ceux-ci n ’é ta n t dissimulé à l’intérieur de la micelle. 

V On comprend aussi que pour un  rayon lum ineux trav e rsan t le milieu, les conditions 
sont exactem ent les mômes que les micelles élém entaires soient séparées ou ras
semblées latéralem ent; une différence ne p ourra it s ’observer que si le réseau ionique 
se form ait par em pilem ent su r les grandes faces polaires.

Le développem ent exclusif du réseau paraffinique dans le gel laisse le réseau 
ionique dans un  é ta t  de sursatu ration . La coagulation, qui su it au bout d ’un tem ps 
plus ou moins long, correspond ainsi à la cessation du déséquilibre m étastable par 
le développem ent après coup du cristal dans la troisième dimension, celle qui 
correspond à l’em pilem ent su ivan t le réseau ionique. L ’accolem ent des faces 
ioniques se fa it au hasard des rencontres, soit des micelles élém entaires, so it des 
portions de ruban de gel. Ainsi apparaissen t les m icro-cristaux qui, par la forme 
même des éléments d on t ils dérivent, ont la s tru c tu re  filam enteuse e t feuilletée 
des fibres du coagel. Mais ces accolem ents ne se fa isant que sur certaines portions 
des rubans de gel, on conçoit qu ’entre les m icro-cristaux se poursuivent des parties 
libres de rubans non accolées co n stitu an t des régions am orphes a y an t conservé 
tous les caractères du gel. Une fois encore la struc tu re  des savons reproduit des 
faits connus pour d ’au tres colloïdes : on sa it que dans les fibres de cellulose ou des 
kératines on est amené à envisager, d ’une façon analogue, des régions ordonnées 
en cristallites entre lesquelles ex is ten t des régions am orphes parcourues par les 

te prolongements non ordonnés des chaînes moléculaires engagées dans les micro- 
cristaux.

Conclusion. — Ainsi, grâce à la connaissance des structures moléculaires, il est 
possible d ’expliquer e t  de prévoir à peu près toutes les particularités du compor- 

. tem ent des savons qui, à première vue, o n t pu paraître  inexplicables. Nous avons 
montré le mécanisme du passage de la solution moléculaire à la solution colloïdale. 
Puis, la micelle, formée sim plem ent d 'u n  double feuillet de molécules, nous a permis 
de reconstituer toutes les phases isotropes e t anisotropes des solutions de savon 
en faisant appel à des considérations su r l’ordre à petite  e t grande distance. En 
faisant varier l ’épaisseur de la couche d ’eau interposée en tre  les micelles nous avons 
abouti graduellem ent au dernier stade que représente le savon anhydre. Nous 
avons vu que l ’é ta t particulier que constitue le gel n ’est en somme q u ’une cristalli
sation suivant deux directions seulem ent par accotem ent latéral des micelles 
élémentaires alors que la coagulation correspond à l’édification cristalline p ar em pi
lement ultérieur ou sim ultané des micelles su ivan t la troisième direction. Mais 
cette cristallisation n ’est possible q u ’à p a rtir  du m om ent où les molécules se trou v en t 
figées dans le réseau paraffinique de chaque micelle; ceci ne se p roduisan t qu ’au- 
dessous d ’une certaine tem péra tu re  définie par la na tu re  du savon, le point de 
Kraf/t, dont nous avons relevé tou te  l’im portance. T an t que l ’on n ’envisage pas 
cette transition  fondam entale de l’é ta t  de suspension micro-crislalline à l ’é ta t  de 
solution colloïdale micellaire, la plus grande confusion risque de dem eurer dans 
les esprits. Les conclusions de certains travaux , par ailleurs très précis e t m éticu
leux, perdent m alheureusem ent to u t sens du fa it que cette  notion fondam entale 
a été ignorée. C’est ainsi, par exem ple, que l’on a été dérouté e t  que l’on a conclu 
à la complexité inextricable des faits en co n sta tan t que les solutions assez diluées 
de palm itate de potassium  possèdent une viscosité anorm ale alors que celles d ’oléate 
de potassium, au x  mêmes concentrations, su iven t la loi de Poiseuille. La raison 
en est to u t sim plem ent, qu ’à la tem péra tu re  ordinaire, la première de ces « solu
tions » de savon se trouve au-dessous e t  la seconde au-dessus du point de K rafft : 
l’une est un  gel ou un  coagel, l’au tre  une solution micellaire.
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LE SPECTRE HERTZIEN DES MOLÉCULES POLAIRES
Exposé d’actualité fait devant la Société Chimique de France le 12 Novembre 1943  

p ar M M . P ie rr e  G IR A R D  e t  P a u l A B A D IE

Les spectres que reproduisent les figures ci-après se s itu en t dans la région des 
fréquences hertziennes. Ils son t constitués par des courbes de dispersion repré
sentant les variations de la constan te  diélectrique du milieu étudié en fonction 
de la fréquence hertzienne.

Noue avons aussi relevé des courbes d ’absorp tion  rep résen tan t les variations 
de l’absorption de l’onde électrom agnétique pa r le m ilieu en fonction de cette 
fréquence.

On ne trouve dans la litté ra tu re  que très peu de données expérim entales re la
tives à la dispersion e t à l ’absorption  dans le hertzien. E t ces données se lim itent 
le plus souvent à de courts segm ents de courbes de dispersion ou d ’absorption.

Une des raisons de cette  ra re té  des données expérim entales est que les régions 
de X qui correspondent à la dispersion e t  à l’absorption  son t pour de nombreuses 
molécules comprises en tre  un  centim ètre (ou quelques centim ètres) e t  quelques 
mètres. Or c’est seulem ent dans ces dernières années que les radioélectriciens ont 
su produire par le m oyen de m agnétrons ou de tubes à m odulation de vitesse 
d ’électrons des ondes centim étriques entretenues.

Le problème de l’étude de la dispersion ne se trouve d ’ailleurs pas résolu du fa it 
qu’on dispose d ’ondes centim étriques : il fau t encore pour de telles longueurs 
d'ondes établir des m éthodes de déterm ination  précise de la G. D. e t  de l ’absorption 
et cela n ’a pas été la m oindre difficulté de notre travail.

Mais à défaut d ’expériences, on trouve dans la litté ra tu re  des vues théoriques 
dont nous donnerons quelque idée.

Actuellement, on distingue parm i les molécules, celles d on t les centres de gravité 
des charges positives e t négatives ne coïncident pas; de telles molécules on t un  
moment perm anent —  e t celles d o n t les centres de gravité  des charges de signe 
opposé coïncident e t  qui n ’on t pas de m om ent perm anent.

La méthode dont il sera question ne s ’applique q u ’au x  prem ières. Mais c’est la 
très grande m ajorité.

Si nous soum ettons de telles molécules à l’action  d ’un  cham p électrique, les 
dipôles perm anents tend ro n t à s ’orienter parallèlem ent au cham p dans la mesure 
où l’agitation therm ique ne con trariera  pas cette  orientation . Le milieu sera pola
risé, et la valeur de sa G. D. m esurera son degré de polarisation. Cependant, on ne 
doit pas oublier q u ’une fraction  de la valeur de cette  C. D. e st im putable, non 
pas à la polarisation d ’orientation , mais à la polarisation  de déform ation, c ’est- 
à-dire au déplacem ent des atom es dans la molécule, e t au déplacem ent des élec
trons à l’intérieur des atom es, sous l ’action  du cham p. Mais dans cet exposé, quand 
nous parlerons de la G. D., nous entendrons la fraction  le plus souvent très pré
pondérante, de la C. D. liée à la polarisation d ’orientation , négligeant la fraction 
liée à la polarisation de déform ation.

La théorie de la polarisation dipolaire de Debye a ttrib u e  aux  molécules dipoles 
qu’il suppose sphériques, une certaine inertie, caractérisée par un  tem ps de relaxa
tion qui est fonction — en outre de la viscosité du milieu —  du volume de la 
molécule.

Si le cham p électrique est a lte rna tif —  si c’est, par exem ple, un  cham p de haute 
fréquence —- l’inertie du dipôle s ’opposera à ce que pour une trop  grande valeur 
de cette fréquence, il suive les oscillations du cham p; il n ’en aura pas le tem ps, 
peut-on dire.

C’est seulem ent à p a rtir  d ’une fréquence assez basse q u ’il comm encera de le 
faire, son orientation  dans le cham p n ’é ta n t encore que partiellem ent a tte in te . 
A mesure que dim inuera la fréquence, ce tte  orien tation  sera plus com plètem ent 
atteinte, ju sq u ’à ce q u ’elle le soit intégralem ent pour une fréquence encore plus 
basse. En outre, le déphasage entre le cham p e t la polarisation d ’orientation  
qu’entraîne l’inertie du dipôle s’accompagne de pertes diélectriques, d ’une absorp
tion de l ’énergie é lectro-m agnétique p ar le milieu. C ette absorption  p a rt de 0, passe 
par un m axim um  e t retom be à 0. La varia tion  de la constante  diélectrique e t  la 
variation de l’absorption  de l’onde électrom agnétique par le milieu en  fonction 
de la fréquence, son t donc deux m anifestations distinctes, mais é tro item ent soli
daires, d ’un même processus, à savoir l ’orientation  du dipôle dans le cham p a lte r
natif. ’



La figure 1 où la G. D. (la fraction  de cette  C. D. dép en d an t de la polarisation 
d ’orientation) est portée en ordonnée ainsi que l’angle de pertes (absorption) et 
le logarithm e des longueurs d ’onde en abscisse, schém atise ce tte  représentation.
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Nous avons d it que la théorie de Debye suppose des m olécules sphériques.
E n  1934, un  im p o rtan t mémoire m athém atique  de F rancis Perrin  (*) étendant 

la théorie de la dispersion diélectrique en hau te  fréquence au x  molécules de forme 
ellipsoïdale, prévoit pour de telles molécules 3 régions de dispersion e t 3 temps 
de relaxation , alors que pour des molécules de forme sphérique, on n ’a à faire, 
comme l’énonce la théorie de Debye, q u ’à une région de dispersion e t  à un  temps 
de re laxation  do n t la grandeur varie  avec la position de la courbe de dispersion 
su r l ’axe des abscisses.

Toutefois, si l’ellipsoïde est de révolution, c ’est seulem ent à 2 régions de dis
persion e t à 2 tem ps de re laxation  q u ’on do it s ’a tten d re . U n ellipsoïde pouvant 
être allongé comme un cigare ou ap la ti comme un disque, c ’est, en  passan t de la 
sphère à l’ellipsoïde, une grande variété  de forme q u ’on p eu t schém atiser. Mais il 
faudra, pour q u ’on puisse a tte in d re  ces formes, à p a rtir  des courbes expérimentales 
de dispersion, que les différences en tre  celles-ci soient assez m arquées, quand on 
passe d ’un modèle géom étrique à l ’autre.

Si elles se trad u isen t par de simples varia tions dans la pen te  d ’une courbe de 
Debye, on ne sau ra it en faire é ta t  pour l ’é tablissem ent d ’une m éthode spectrale. 
Sur la grandeur de ces différences, la théorie de Francis P errin  ne nous renseigne 
pas. Mais nous verrons to u t à l’heure que ces différences— à en juger par les exemples 
que nous avons étudiés —- son t fo rt im portan tes e t ne laissent aucun  doute sur le 
nom bre de régions de dispersion.

Ce n ’est d ’ailleurs pas seulem ent du nom bre de ces régions de dispersion que 
nous tiendrons com pte pour parven ir à une rep résen ta tion  de la forme e t de l’archi
tectu re  de la molécule, mais de tou tes les caracté ris tiques des courbes de dis
persion.

Méthodes de mesures.

A vant d ’aborder l’étude des spectres hertziens de quelques-unes des molécules 
que nous avons étudiées, nous indiquerons l’essentiel des m éthodes de mesure 
auxquelles nous avons eu recours pour la dé term ina tion  de la C. D. e t  de l ’absorption 
en fonction de la longueur d ’onde (X).

Nous le ferons ici brièvem ent, la description des résu lta ts  é ta n t davantage que 
la description des m éthodes susceptible d ’intéresser les chim istes.

Trois m éthodes fu ren t utilisées, différentes su iv an t les régions de (X); leur recou
pem ent d o nnan t des résu lta ts concordants.

Pour les ondes à p a rtir  de 3 m ètres c ’est la m éthode de résonance, bien connue 
et décrite dans les traités, à laquelle nous eûmes recours.

Pour les ondes de 17 cm à 3 m ètres, nous avons u tilisé une m éthode de fils de 
Lecher dérivée de la m éthode connue sous le nom  de deuxièm e m éthode de Drude.

D eux fils de Lecher parallèles e t de longueur variable son t constitués par deux 
tubes pleins coulissant dans deux  tubes creux. Perpendicu la irem ent à ce premier 
systèm e est couplé un deuxièm e systèm e p o rtan t à son ex trém ité  un  couple thermo- 
électrique relié à un  galvanom ètre. Le prem ier systèm e court-c ircu ité  à une de 
ses extrém ités est couplé à l’oscillateur de façon assez lâche, à l’au tre  extrémité 
il est ferm é p ar le condensateur de mesures. Lorsque celui-ci e st plein du liquide 
à étud ier on constate  que la déviation  du galvanom ètre passe p a r un  maximum 
pour des positions du condensateur d istan tes de un  dem i X. Si le liquide n ’absorbe 
pas, la déterm ination  de la C. D. se fa it par com paraison avec d ’au tres liquides 
ne p résen tan t aucune absorption. Si le liquide est ab so rb an t la déterm ination  est 
plus difficile. M. Abadie a eu l’idée d ’utiliser la forme de la courbe donnée par

(*) Journal de Physique et Radium, 1934, 5, 497.



l’élongation du galvanom ètre en fonction de l’allongem ent des fils de Lecher à 
partir d 'une  certaine origine. Il a appelé cette  courbe en cloche courbe de réso
nance. Si on assimile le condensateur à une capacité c shuntée par une résistance r 
on peut, à p a rtir  du m axim um  de la courbe de résonance e t de sa largeur, dé ter
miner des quan tités proportionnelles à c e t r ,  connaissant c on passe par le m oyen 
de liquides étalons à la valeur de e'.

Pour les ondes a llan t de 2,5 cm à 17 cm nous avons utilisé le systèm e d ’ondes 
stationnaires produites par une ligne double à conducteurs coaxiaux con tenan t 
le liquide à étud ier lorsqu’un piston mobile se déplace dans ce dernier. C’est une 
méthode analogue à la m éthode connue sous le nom  de prem ière m éthode de 
Drude. La courbe rep résen tan t les élongations du galvanom ètre en fonction de 
la position du piston dans le liquide est une sinursoïde am ortie. La distance des 
maxima donne la demi x dans le liquide e t la loi de décroissance de ces m axim a 
permet de déterm iner l’indice d ’absorption  à l’aide de certains term es correctifs. 
A partir de 17 cm le recoupem ent se fa it avec la deuxièm e m éthode de Drude, et 
c’est à 3 mètres que se fa it le recoupem ent avec la m éthode de résonance. Ces deux 
recoupements donnent des résu lta ts très concordants.

Résultats expérimentaux.
C’est seulem ent quand nous avons été  à même de relever des courbes entières 

de dispersion e t d ’absorption , au  lieu de segm ents de courbes q u ’on trouve dans 
.a littéra tu re , que nous avons compris qu ’il y  avait là les bases d ’une m éthode 
spectrale.

Bien que nous ayons en général relevé sim ultaném ent les courbes de dispersion 
e t d ’absorption, nous nous sommes basés le plus souvent, pour l ’établissem ent des 
spectres hertziens des mo’écules cristalloïdes e t  leur in te rp ré ta tio n , sur les don
nées de la dispersion; pour cette  seule raison que nos courbes de dispersion 
étaient généralem ent plus précises que nos courbes d ’absorption. Cependant, 
lorsque les conditions expérim entales fu ren t telles que c ’é ta ien t cette  fois les 
courbes d ’absorption  qui p résen ta ien t le plus d e  précision, c’est elles que nous 
avons utilisées.

Voici la m arche que nous avons suivie pour l ’in te rp ré ta tio n  des spectres établis 
sur les données de la dispersion.

Tout d ’abord, nous considérons le nom bre des régions de dispersion. E n ordonnée 
nous portons la valeur de la C. D. dépendan t de la polarisation d ’orientation , et 
en abscisse les logarithm es des X. A une seule région de dispersion, correspond un 
modèle sphérique é t à deux  régions de dispersion correspond un  modèle ellipsoïdal, 
l’ellipsoïde é tan t de révolution  (fig. 2, 3, 4). A trois régions de dispersion correspond 
pond un ellipsoïde à trois axes inégaux (fig. 6 . courbes II. III, IV).

A chaque région de dispersion correspond une m odalité d ’oscillations de la 
molécule. S’il n ’existe qu ’une seule région de dispersion, c ’est-à-dire si la molécule 
est sphérique, il n ’existe qu ’une m odalité d ’oscillation consistan t en  une ro ta tion  
de la molécule sur elle-même. S’il existe deux ou trois régions de dispersion, c’est- 
à-dire si la molécule est ellipsoïdale, il existe deux ou trois m odalités d ’oscillation 
suivant que l’ellipsoïde est de révolution  ou qu ’il a trois axes inégaux. Par exemple 
dans le cas d ’un ellipsoïde de révolution  allongé qui est le modèle géom étrique des 
alcools en chaînes droites que nous étudierons d ’abord, il existe deux m odalités 
d ’oscillation. D ’une p a r t  une ro ta tio n  de l’ellipsoïde sur lui-même au to u r du grand 
axe se rap p o rtan t comme nous le verrons à la première région de dispersion; d ’autre 
part, les oscillations du grand axe de l’ellipsoïde correspondant à des déplacem ents 
dans un plan.

Nous devons en second lieu considérer la hau teu r de chaque courbe délim itan t 
chaque région de dispersion. Cette hau teu r représente pour chaque m odalité 
d ’oscillation la grandeur de la C, D. liée à la polarisation  d ’orientation.

Or, en l’absence de bases théoriques sûres re lian t la C. D. à la polarisation 
(les équations de Lorentz-Lorenz e t de Debye ne peuvent être appliquées aux  
liquides sans beaucoup de réserve) on peu t ad m ettre  comme conforme à l’expé
rience, que la C. D. liée à la polarisation d ’orien tation  est proportionnelle au carré 
du m om ent perm anent (u2).

Si la molécule est sphérique e t  q u ’il n ’y a qu ’une région de dispersion, la hau teur 
de la courbe de dispersion sera donc proportionnelle au carré du m om ent perm anent 
de la molécule. . ,.

Si la molécule est ellipsoïdale, la hau teu r de chaque région de dispersion sera 
proportionnelle à une com posante du carré du m om ent perm anent su ivan t un  axe 
de sym étrie de l’ellipsoïde. . . .  . ,. .

Dans le cas d ’un ellipsoïde de révolution (qui est le modèle géom étrique d un 
monoalcool à chaîne droite), il dev ien t alors facile de déterm iner l’angle a que fait 
le m om ent perm anen t de la molécule, c’est-à-dire dans le cas d ’un alcool prim aire 
qui est celui que nous avons étudié, le groupem ent term inal GH,OH, avec le grand 
axe de sym étrie  de l ’ellipsoïde.



Il suffît de po rte r su iv an t le grand axe e t su iv an t le p e tit  axe des g randeurs qui 
son t en tre  elles comme chaque hau teu r de chaque région de dispersion e t  on a 
au ssitô t tga e t  y.

Enfin  il y  a lieu de considérer pour chaque région de dispersion e t  pa r conséquent 
pour chaque m odalité d ’oscillation un tem ps de re laxation  e t  un  coefficient de 
fro ttem en t. Nous aurons ainsi trois tem ps de re laxation  t , ,  t ,  e t t ,  se succédant 
par ordre de g randeur. Le plus p e tit correspond à la prem ière région de dispersion 
e t il do it ê tre  rap p o rté  à l’oscillation de m oindre fro ttem en t; le plus grand t , cor
respond à la troisièm e région de dispersion e t il do it être rap p o rté  à l ’oscillation 
de plus g rand  fro ttem en t. Le ra p p o rt de deux tem ps de re lax a tio n  consécutifs 
est égal au  ra p p o rt des longueurs d ’onde co rrespondant au x  dem i-hauteurs de 
deux régions de dispersion consécutives. Pour u n  ellipsoïde de révo lu tion  qui est

le modèle géom étrique d ’un  alcool en chaîne droite  le ra p p o rt -a nous renseignera
au ssitô t su r la longueur de la chaîne carbonée.

E n  effet, ce ra p p o rt c ro ît comme le coefficient de fro ttem en t des oscillations du 
g rand axe de l ’ellipsoïde, ce coefficient cro issan t lui-m êm e avec la longueur de 
l’ellipsoïde.
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Fig. 2.
La figure 2 représente le spectre de l ’alcool propylique à 20°, nous avons relevé 

sim ultaném ent sa courbe de dispersion (en gros tra it)  qu i com prend en réalité 
deux  courbes de dispersion e t  sa courbe d ’absorp tion  égalem ent en gros trait. 
(Nous verrons to u t  à l ’heure ce que rep résen ten t les courbes e n ‘tra its  fins).

La figure 3 représente le spectre de l’alcool octylique. P a r ra p p o rt à l’alcool 
propylique les régions de dispersion e t  d ’absorp tion  so n t déplacées vers les grands X; 
alors que nous n ’avions que le segm ent term inal de la prem ière courbe de dispersion 
de l’alcool propylique, nous avons ici presque en tiè rem en t cette  prem ière courbe 
de dispersion.



Fig.  5,

L

La figure 4 représente le spectre de l ’alcool décylique déplacé encore davantage 
vers les grands X. E n  considérant à la fois l ’absorption e t la dispersion, il ap p ara ît 
que ces courbes p résen ten t un  air de famille particu lier aux  alcools en chaînes 
droites.

Nous allons m ain ten an t analyser un  de ces spectres, celui de l ’alcool octylique* 
? Les courbes en tra its  fins, courbes de dispersion e t  courbes d 'absorp tion , son t

celles calculées à p a rtir  des équations de la théorie de Debye en d o nnan t au rayon 
de la molécule une valeur a rb itraire . Nous voyons d ’abord q u ’au lieu d ’une courbe 
de dispersion e t d ’un tem ps de re laxation  prévus p ar la théorie, l’expérience donne 
deux courbes de dispersion e t  deux  tem ps de re laxation . C’est que le théorie de 
Debye suppose des molécules sphériques e t q u ’en fait, elles son t ellipsoïdales. Les 

♦ deux courbes de dispersion n e ttem en t délim itées par le p lateau auquel abou tit
la première courbe suggèrent l’hypothèse d ’un ellipsoïde de révolution allongé.

A la première courbe de dispersion e t  au plus p e tit tem ps de relaxation  corres
pond l’oscillation de plus p e tit fro ttem en t. C’est ici la ro ta tio n  de l’ellipsoïde sur 
lui-même au tour du g rand axe. A la deuxièm e courbe de dispersion e t au plus grand 
temps de re laxation  correspond l ’oscillation de plus grand fro ttem ent, c’est-à-dire 
les oscillations du grand axe dans un plan indéterm iné puisque la section de l’ellip
soïde est circulaire. La petite  hau teu r de la première courbe de dispersion indique 
une faible am plitude de la première m odalité d ’oscillation, alors que les oscilla
tions du grand axe son t de grande am plitude. Le rap p o rt des hauteurs de chaque 
région de dispersion donne pour l ’angle que fa it le m om ent perm anent, c’est-à-dire 
le groupement alcool, avec le grand axe de sym étrie, une valeur de 16°. Cet angle 
est le même pour l’alcool propylique e t l’alcool octylique.

Si nous nous plaçons au p lateau  de la deuxièm e courbe de dispersion (vers X 
=  20  mètres) nous voyons que l’oscillation correspondant à l ’ordonnée totale, 
c’est-à-dire à la somme des ordonnées des deux courbes, est une oscillation com
plexe. Elle est la résu ltan te  de la prem ière e t de la deuxièm e m odalité d ’oscillation.

Mais ici la réaction de la prem ière m odalité d ’oscillation sur la seconde est négli
geable en raison de sa faible am plitude.

Le rapport des deux tem ps de re laxation  — nous renseigne sur la longueur de
Tj

la chaîne carbonée. La figure 5 perm et la com paraison de la valeur de ce rap p o rt 
pour l’alcool propylique e t pour l’alcool octylique. L ’allongem ent du p lateau  de 
l’alcool octylique e t l ’allongem ent de sa deuxièm e courbe de dispersion conduisent 
à une valeur de ce ra p p o rt environ trois fois plus grand pour cet alcool que pour
l’alcool propylique. Pour l’alcool décyclique ce ra p p o rt — serait encore plus grand.

Cependant si nous savons to u t de suite reconnaître  quel est l ’alcool le plus long 
nous ne savons pas m esurer sa longueur.
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Solutions d'alcool.

Les spectres que nous venons de p ro je te r so n t des spectres d ’alcools purs. Si 
m ain ten an t nous diluons ces alcools dans un  d ilu an t non polaire, com m e le benzène, 
l ’hexane ou l’huile de vaseline, e t  que nous relevions de nouveau  leurs spectres, 
nous assistons à un  phénom ène rem arquable.

Le spectre hertz ien  de qcbaue alcool change com plètem ent : la form e géomé
triq u e  e t l’a rch itec tu re  de la molécule se m odifient e t  fa it rem arquable, cette 
m odification n ’est pas uniform e, m ais varie  su iv an t la s tru c tu re  moléculaire du 
d iluan t. La m olécule d ’alcool va  nous ap p ara ître  comm e une molécule plastique 
ex trao rd in a irem en t déform able e t  ceci e st d ’a u ta n t  plus digne d 'a tte n tio n  qu’on 
p eu t la com parer à d ’au tres molécules, molécules benzéniques ou polyalcools, que 
la d ilu tion  ou une élévation  m odérée de tem p éra tu re  ne  déform ent que très peu.

Sur la figure 6 la courbe n° 1 représen te  (en gros tra it)  le spectre  de l’alcool 
octy lique pu r que nous venons d ’analyser. La courbe n° 2  se rap p o rte  à sa solution 
dans l’huile de vaseline, la  courbe n° 3 dans l ’hexane, la courbe n° 4 dans le benzène. 
Nous n ’avons rep ro d u it que les spectres de dispersion, l ’absorp tion  n ’é tan t pa- 
assez forte  e t  la  constan te  d iélectrique s ta tiq u e  tro p  p e tite  pour un  relevé précis 
de l’absorption.

E n  passan t du spectre d ’alcool pu r au  spectre des différentes solutions nous 
voyons ap p ara ître  au lieu de deux  régions de dispersion tro is régions de dispersion 
délim itées p ar des p la teau x  plus ou m oins d istincts. E n  ce qui concerne la courbe IV. 
la l re région de dispersion é ta n t déplacée vers les très courts X nous n ’en avons 
q u ’un  segm ent term inal. A insi pour to u tes ces solutions le m odèle géométrique de 
la molécule d ’alcool change; on passe de l’ellipsoïde de révo lu tion  à l’ellipsoïde 
à tro is axes inégaux. C’est pour la so lu tion  dans l ’huile de vaseline que la déforma
tion  est la moins m arquée, ce qu i s ’explique p a r le g rand  volum e de la molécule 
du d iluan t e t  son grand ray o n  d ’action  qu i lu i in te rd isen t u n  approche immédiat 
de la m olécule d ’alcool (*).

La d ilu tion  de l’alcool dans des d iluan ts fluides com m e l'hexane  e t  le benzène 
déplace les régions de dispersion vers les courts X. C’es t ainsi que pour la solution 
benzénique ce déplacem ent e s t assez accusé, com m e nous le disions plus haut, 
pour que nous n ’enregistrions plus que le segm ent term in a l de la prem ière courbe 
de dispersion. E t  ceci suggère l ’observation  su ivan te  : nous aurions pu être tentés 
pour le spectre  1 re la tif à l ’alcool p u r d ’in te rp ré te r la prem ière région de dispersion 
comm e co rrespondant a u x  oscillations du  groupem ent CH,OH à l’intérieur de la 
molécule e t la deuxièm e région de dispersion comm e co rrespondan t a u x  oscillations 
de la molécule entière dans le cham p a lte rn a tif . Mais s ’il en  é ta i t  ainsi, le temps 
de re lax atio n  de ces oscillations intram oléculaires qu i ne dépend que de frottements 
in ternes ne d ev ra it pas être  influencé p ar la viscosité du  m ilieu. Ce déplacement 
vers les courts X avec la d ilu tion  nous oblige à penser que le spectre  en tier avec ses 
d eux  régions de dispersion se rap p o rte  à la m olécule considérée com m e u n  ensemble 
rigide oscillant dans le cham p a lte rna tif.

Les déform ations que nous venons d ’analyser nous fam iliarisen t avec la notion 
de p lastic ité  de certaines espèces m oléculaires. Mais leur in té rê t probablem ent le 
plus profond est q u ’il nous dev ien t possible pa r l ’enreg istrem ent de telles déforma
tions de dé tecter au sein d ’une solution les in teractions qu i s’exercen t en tre  molé
cules de sortes différentes. C’est la prem ière fois que de façon aussi directe une

(*) La comparaison de 1 et de 2 conduit à penser que le modèle de l’alcool pur n ’est 
peut-être pa9 exactement comme nous l’avons supposé pour plus de simplicité un ellip
soïde de révolution et que la deuxième courbe de 1 plate e t longue correspond peut-être 
à 2 régions de dispersion e t à 2 temps de relaxation d ’ailleurs peu différents.
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méthode nous perm et de pénétrer dans ce dom aine com plètem ent inexploré des 
interactions moléculaires.

Parm i les diverses m odalités d ’in teraction , celle qui captive le plus l’in té rê t du 
chimiste, c ’est l'affinité chim ique.

Dans les exem ples que nous venons d ’étudier, les deux espèces moléculaires en 
présence (alcools-hydrocarbures) n ’on t aucune affinité chim ique l’une pour l 'au tre . 
Mais on est condu it à se dem ander ce que seraien t de telles interactions, par quelle 
déformation ou p a r quelle absence de déform ation elles se m anifesteraient si les 
molécules en présence p résen taien t les unes pour les au tres une telle affinité chi
mique. Du point de vue qui nous guide on peu t to u t au moins définir ce que devraien t 
être les conditions d ’une telle expérience. Il faudra it que des deux sortes de m olé
cules en présence les unes fussent polaires —  e t déform ables — e t les autres pas. 
Il faudrait en ou tre  que le coefficient de vitesse de la réaction soit très p e tit  afin 
qu’on a it le tem ps de faire les mesures. On trouve dans la litté ra tu re  un  certain  
nombre de systèm es chim iques satisfaisan t à ces trois conditions : réaction  de 
l’amylène sur l’acide acétique, réaction  de l’aniline e t du sulfure de carbone, etc... 
La fluidité de ces systèm es aura pour effet de déplacer leurs régions de dispersion 
vers les très courtes longueurs d ’onde, ce qui, sans la rendre impossible, com pliquera 
la tâche de ceux qui aborderon t cette  cap tivan te  étude.

Alcool benzylique el nilrobenzène.

Nous allons aborder m ain ten an t les spectres hertziens de deux molécules ben- 
zéniques : l’alcool benzylique e t le nitrobenzène.

Leur étude se trouve facilitée par ce que nous savons de la pièce m aîtresse de 
l'édifice moléculaire, c’est-à-dire l’anneau benzénique, qui est un  disque p la t d on t 
les modalités d ’oscillation son t faciles à imaginer.

Fig. 7.

La figure 7 rep rodu it le spectre de l ’alcool benzylique; les courbes en tra its  fins 
sont toujours celles calculées dans l ’hypothèse d ’une molécule sphérique. Le spectre 
de dispersion m ontre deux régions de dispersion e t  peu t-ê tre  trois. La première 
région abou tit à un  p lateau , le coude anorm al de la courbe lim itan t la deuxième 
région — bien différente de la 2 e courbe des alcools norm aux —  indique la possi
bilité d ’une troisièm e région de dispersion se d istinguan t peu de la seconde.

A la première région de dispersion correspondent le plus p e tit tem ps de re laxation  
et le plus p e tit coefficient de fro ttem ent. L ’oscillation du disque benzénique con
siste ici en une ro ta tio n  au to u r d ’un axe perpendiculaire passan t par son centre.

A la deuxième région de dispersion correspondent de plus grandes valeurs du 
temps de re laxation  e t du coefficient de fro ttem en t. Les oscillations du disque 
benzénique s’effectuent ici de p a r t  e t  d ’au tre  d ’une norm ale à l’axe passan t par le 
centre. La C. D. correspondant à la hau teu r de la prem ière courbe de dispersion 
est proportionnelle à la com posante du carré du m om ent assu ran t la ro ta tio n  du 
disque. Cette hau teu r e st ici seulem ent le cinquièm e de la hau teu r to ta le  des deux 
ou des trois courbes de dispersion. Les com posantes du m om ent perm anent dans le 
plan du benzène son t donc petites. D ’où cette  conséquence que ce m om ent perm a
nent fa it avec le p lan  du benzène un  angle de grande ouverture (de l’ordre de 70°).

La grande com posante verticale du m om ent perm anent assure conjointem ent 
avec les petites com posantes de ce m om ent dans le plan du benzène les oscillations 
dans le cham p a lte rn a tif  au to u r d ’une norm ale à l’axe passan t par le centre de la

En résum é nous sommes conduits à nous représen ter l’alcool benzylique comme 
un disque p la t do n t le contour n ’est pas to u t à fait circulaire en raison du groupe 
CH (CH OH) a tte n a n t au noyau benzénique; le m om ent perm anent GHsOH faisan! 
un angle3d ’assez grande ouverture  avec le p lan  du benzène.l u i  au.



Eig. 9.

Fig . 8.
On n ’observe ici que deux  régions de dispersion : à la prem ière e t  par conséquent 

au plus p e tit tem ps de re laxation  e t  au plus p e tit  coefficient de fro ttem en t, corres
pond la ro ta tion  du disque benzénique au to u r de son axe. A la seconde, avec un 
plus grand tem ps de re laxation  e t un  plus g rand coefficient de fro ttem en t corres
p o nden t des oscillations a u to u r d ’une norm ale à l ’axe. La grande hau teu r de la 
courbe dé lim itan t la prem ière région de dispersion indique une valeur élevée de 
la com posante du m om ent dans le p lan  du benzène. Elle oblige à envisager que 
cette  com posante se confond avec le m om ent lui-m êm e, e t que celui-ci est situé 
dans le plan même du disque benzénique. Il assure dans le cham p alternatif, lui 
même décom posé en ses trois com posantes, à la fois la ro ta tio n  du  disque e t ses 
oscillations au to u r d ’une norm ale à l’axe.

Le m om ent é ta n t la bissectrice de l ’angle O N O on vo it que la position moyenne 
des deux  O mobiles peu t aussi bien être dans le p lan  du benzène que de part et 
d ’au tre  de ce plan. Ici la com paraison des spectres de l ’alcool benzylique e t du 
n itrobenzène ( fig. 9) peu t nous suggérer une préférence. Le tem ps de relaxation 
de ro ta tio n  du disque benzénique pour le n itiobenzène est 2 ,5  fois plus grand que 
pour l’alcool benzylique, bien que la viscosité de celui-ci so it trois fois plus grande 
que celle du nitrobenzène. Ce grand coefficient de fro ttem en t de ro ta tio n  du nitro
benzène s’exp liquerait bien par la surcharge des deux  0 dans le p lan  du benzène. 
Le n itrobenzène liquide nous a p p a ra ît donc comm e u n  disque p la t  sans super-
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Nitrobenzène.

La figure 8 rep ro d u it le spectre de dispersion du n itrobenzène avec ses caracté
ristiq u es bien particulières.



structure , le m om ent perm anent (bissectrice de l’angle ONO) e t les deux O é tan t 
dans le p lan  du disque.

Quel sera l’effet de la d ilu tion  su r ces molécules de nitrobenzène. En 1934, L u th i 
releva la courbe de dispersion d ’une solution de nitrobenzène à 4 0 /0  dans une 
huile Shell ex trêm em ent épaisse. Ne d isposant pas d ’ondes plus courtes que 17 cm., 
il utilisa habilem ent à la fois la grande constante  diélectrique du nitrobenzène e t 
l’effet de viscosité dép laçan t les régions de dispersion vers les grandes ondes. La 
courbe q u ’il releva (fig. 10) est sem blable à celle que nous avons relevée pour le 
nitrobenzène pur, elle présente aussi deux courbes de dispersion de très inégales 
hauteurs. L u th i in te rp ré ta n t ses résu lta ts conform ém ent à la théorie de Debye,
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suppose que ces deux  régions de dispersion correspondent à deux m ilieux de vis
cosité différents. Les dipôles de nitrobenzène q u ’il suppose sphériques oscillant 
dans le cham p a lte rna tif, les uns dans un milieu ay an t la viscosité de l’huile Shell, 
les autres dans un milieu a y an t la viscosité du nitrobenzène. Bien en tendu , l’in te r
prétation n ’est pas valable puisque le nitrobenzène pur nous a donné une courbe 
de dispersion to u t à fa it sem blable. La seule différence est que dans la courbe de 
Luthi le plateau  de la prem ière courbe de dispersion est plus allongé, ce qui corres
pond pour les oscillations au to u r d ’une norm ale à l’axe à un plus grand coefficient 
de frottem ent. Celui-ci s’exp liquerait en supposan t que pour la solution les deux O 
occupent dans le p lan du noyau benzénique une position m oyenne plus écartée 
de ce noyau. Le volume e t la surface m oléculaires circonscrits dans l’espace augm en
tan t avec cette  distance, m ais la forme de la molécule e t son a rch itectu re  ne sont 
pas changées.

Les milieux collnldaux. —  Nous nous sommes dem andés ce que donnerait la 
méthode appliquée à des m ilieux colloïdaux. Ju sq u ’ici nous avons étudié des 
milieux dont les molécules (sauf le cas des solutions) é ta ien t identiques par la 
forme e t par la taille. Une des caractéristiques des m ilieux colloïdaux est au con
traire, en outre de leur grande dimension, - l’hétérogénéité des micelles. Il fallait 
donc nous a tten d re  à des spectres très différents des précédents e t à un  ordre de 
renseignements très différent aussi.

Nous nous sommes adressés à de grosses molécules colloïdales possédant un 
moment perm anent. Les spectres que nous projèterons son t relatifs au caoutchouc 
soit à l 'é ta t  de solution benzénique, soit à l’é ta t  solide.

Le m om ent perm anen t du caoutchouc est d ’environ 14 Debye (W. Ostwald). 
Les chim istes e t les physico-chim istes représen ten t les molécules du caoutchouc



comme constituées par de longues chaînes de polyisoprène soudées les unes aux 
au tres e t  ram assées en des sortes de pelotes plus ou m oins serrées. P a r traction du 
caoutchouc ces pelotes se dév ideraien t en longues chaînes de polyisoprène. Il n'y 
a d ’ailleurs pas dans le la tex  que des micelles de caoutchouc m ais d ’autres consti
tu an ts  m icellaires (protéines p a r ex.). La figure 11 représen te  le spectre d’une 
solu tion  benzénique de caoutchouc n a tu re l dans un  certa in  é ta t  de dépolymérisa- 
tion. Ici c’est la courbe d ’absorp tion  que nous avons pu relever avec le plus de 
précision e t  que nous utilisons pour é tab lir  le spectre. C ette  courbe diffère profon
dém ent des courbes d ’abso rp tion  des molécules cristalloïdes. T o u t d ’abord au lieu 
de s ’é tendre  su r quelques m ètres elle s ’é tend  su r beaucoup plus de 1.000 kilomètres 
car elle est ici incom plète (*). Il au ra it fallu pour avo ir la descente de la branche 
droite  relever des angles de perte  dans une région de b ien plus grandes X (10.000 
ou 100.000 km). La courbe est en ou tre  très apla tie , beaucoup  m oins haute que les 
courbes en cloche des molécules cristalloïdes.

De telles courbes très étalées e t ap la ties s ’in te rp rè te n t assez facilement. C’est 
une telle courbe q u ’on o b tien d ra it dans le cas d ’un milieu hétérogène constitué 
p ar des dipôles d ifféran t les uns des au tres  p ar leu r tem ps de relaxation, ces 
différents tem ps de re lax atio n  se rép artis san t p ar v a ria tio n  continue autour d'une 
va leur m oyenne.

On connaît d ’ailleurs l’éq uation  d ’une telle fonction  de ré p artitio n  e t à partir 
de ce tte  équation  on p eu t calculer les courbes qui seron t plus ou moins étalées et 
ap la ties su iv an t la plus ou m oins grande extension  des valeurs de ? autour du 
tem ps de re lax a tio n  m oyen ( t , ) .

Mais les renseignem ents les plus in té ressan ts so n t ceux fournis p ar le caoutchouc 
à l’é ta t  solide (flg. 12). Avec le concours de l ’In s t i tu t  du caoutchouc nous avons 
co n stru it des condensateurs de capacité  d ifférente constitués p a r des sandwichs de 
lames m étalliques e t  de lam es de caoutchouc non  vulcanisé. Le nom bre de lames, 
les dim ensions e t  la form e des condensateurs é ta ien t calculés su iv an t la capacité 
q u ’on voulait obtenir, celle-ci d ifférant avec la région de X. Nous avons pu explorer 
une très longue région d ’absorp tion  a llan t de X =  50 cm  à X =  5.000 kilomètres 
e t  une région de dispersion a llan t de 300 m ètres à 5.000 kilomètres. Ce
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Fig. 12.

qui différencie ce spectre  du spectre de la so lu tion  benzénique c ’est une 
d é lim ita tion  des régions d ’abso rp tion  e t  de dispersion qui facilite énormément 
l’analyse. Nous avons à faire ici à une suite  de courbes d ’absorp tion , bien distinctes, 
contiguës les unes au x  au tre s  e t  de types différents, e t aussi à une suite de courbes 
de dispersion d o n t nous n ’avons pu relever que 2. C’est ainsi que dans la région . 
a llan t de 0,50 m à 15 m on rencontre  une classique courbe d ’absorption  en cloche 
co rrespondan t p ro b ab lem en t à u n e m o ’écule de polyisoprène. Puis dans la région 
en tre  15 m e t 1 km une courbe apla tie  e t étalée ra p p e lan t la courbe de la solution 
benzénique e t  qui correspond à un  groupe de dipôles hétérogènes avec des t  diffé
ren ts  qui se rép artissen t p a r va ria tio n  continue a u to u r d ’une va leur moyenne. 
Puis en tre  1 kilom ètre e t  10 kilom ètres e t 10 kilom ètres e t  20 kilom ètres une suite 
de 2  courbes de dispersion e t d ’absorp tion , co rrespondan t la prem ière à une caté
gorie hom ogène de dipôles e t  la seconde à une catégorie assez hétérogène à en 
juger p ar l ’é ta lem en t de la courbe de dispersion e t  de la courbe d ’absorption.

Si é tendu que so it le spectre  il est cependan t incom plet, il s ’é tend  encore à gauche 
e t su r to u t à d ro ite  vers les très grands X. Les tem ps de re laxation , ou simplement

i (̂ L Dan-s région, des très grandes i (fréquences musicales), nous avons utilisé pour la détermination de la CD et de labsorption une méthode de pont.
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; les positions de chaque courbe de dispersion ou d ’absorption  sur l ’axe des abscisses, 
il classent les diverses catégories de dipôles d ’après leur taille, les plus petits k  
% gauche e t les plus volum ineux à droite. Enfin  la hau teu r de chaque courbe de disper- 
tïi sion ou d 'absorp tion  nous renseigne sur la concen tra tion  relative de chaque caté

gorie de dipôles. C’est ainsi qu ’on vo it to u t de suite  que ce son t les dipôles appar- 
t tenant au 4e groupe, do n t la région de dispersion commence vers X =  20 kilomètres, 
Bty qui sont en nom bre p répondérant. On en trevo it donc la possibilité d ’une analyse 

déjà assez fine de la constitu tion  dipolaire du milieu. Pour notre p a r t  nous n ’hési- 
tons pas à penser e t  nous n ’hésitons pas à dire q u ’entre les données de l’absorptioa 

Uj et de la dispersion e t cette  constitu tion  dipolaire la re la tion  est étro ite  e t  directe 
e t qu’on doit pouvoir parven ir à p a rtir  de ces données à une analyse assez détaillée 
de cette constitu tion  d ipolaire e t par conséquent micellaire.

Ce que nous venons de dire du caoutchouc pourra it s’é tendre à d ’autres milieux 
solides (verres, céram iques, m atières plastiques) e t peu t-ê tre  aussi aux  milieux 
biologiques (sérums, tissus) si la conductiv ité  ohm ique de tels tissus n ’est pas 

;; un obstacle à la dé term ination  précise de l’angle de perte  to u t au moins à partir 
d ’une certaine région de fréquences. On peu t rem arquer aussi que pour de tels 
spectres s’é ten d an t ju sq u ’aux  fréquences industrie lles la  dénom ination  de 

1(l spectres herzien ne se justifie  plus. On p ourrait p lu tô t lu i su b s titu e r la dénomi
nation de spectres de h au te  e t basse fréquence.

tn
9É
ht
il h
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R A P P O R T
S u r  l e s  c o m p t e s  d e  l ’e x e r c i c e  1944

P R ÉSEN TÉ  PAR LA COMMISSION DES FINANCES, COMPOSÉE DE
MM. D u c h e m i n ,  T h e s m a r ,  J o l i b o i s ,  O. B a i l l y ,  R apporteur, 
G. D u p o n t ,  P résid en t e t  R ,  D e l a b y ,  Secrétaire général.

Ch e r s  Co ll è g u e s

Com pte tenu  d ’une différence sur rem ploi de titre s  de 52.310 fr. 30 ne constituant 
pas, à p roprem en t parler, une dépense, c’est p ar un  excédent de recettes de 
177.098 fr. 86  que se soldent, pour l ’exercice 1944, les Com ptes d e là  Société Chimique 
de France, que nous avons à vous soum ettre.

C’est, en réalité , la somme de 427.098 fr. 86 q u ’eu t dû a tte in d re  cet excédent, 
si l ’actif de nos com ptes ne se tro u v a it am puté  de la plus im p ortan te  de nos recettes 
habituelles, à savoir la  subvention, de 250.000 francs qui nous a été accordée, comme 
chaque année, p a r le Centre N ational de la R echerche Scientifique, m ais qui ne nous 
a pas encore été  versée.

Prospérité  trom peuse, im posée par les événem ents e t que le re to u r à des conditions 
plus favorables, en p e rm e tta n t à no tre  Société de rem plir p leinem ent sa mission, 
ne ta rd e ra  certainem en t pas, dans des circonstances économ iques considérablement 
aggravées à transform er en déficit. A l ’ex térieur, en effet, la Société Chimique de 
France devra po rte r h au t le prestige de la Chimie française. A l'in térieur, elle aura 
plus que jam ais à docum enter nos chim istes e t à les arm er pour l ’âpre lu tte  scienti
fique e t industrie lle  dans laquelle  nous allons nous tro u v er engagés e t dont il 
faudra bien que nous sortions avec honneur si nous voulons que revive la France 
parm i les grandes puissances e t que rayonne, à nouveau, dans le Monde, l’esprit 
français. C 'est un im m ense effort qui va  s’offrir à nous, d on t nous ne saurions nous 
détourner sous aucun p ré tex te  e t qui soum ettra  nos finances à la plus rude épreuve. 
A vant que nous ayons pu parer à cette  situ a tio n  nouvelle  pa r l ’accroissement 
de nos recettes, s’ouvrira pour no tre  Société une période de tran s itio n  que nous 
sevrons nous efforcer de rendre aussi brève que possible e t d u ra n t laquelle, heureu- 
dem ent, nous pourrons faire appel aux  réserves si judicieusem ent constituées par 
la prévoyante  sagesse de no tre  Trésorier, à laquelle  nous voulons rendre, ici, un 
hommage bien m érité.

R e ce tte s . —  Nos recettes se son t élevées à 957.197 fr. 62 inférieures de 
308.761 fr. 38 ou plus exactem ent de 271.026 fr. 53 à celles de l ’année 1943, compte 
tenu d ’une différence sur rem ploi de titre s  de 37.734 fr. 85 figuran t à l’actif des 
com ptes de ce dernier exercice e t ne co n stitu an t pas, en réalité , une recette .

Cotisations et droits d'entrée. —  L eur to ta l est de 247.064 francs inférieur de 
11.223 francs seulem ent à celui de l ’année précédente qui av a it bénéficié, il convient 
de le rappeler, du recouvrem ent d ’assez nom breuses cotisa tions arriérées. Ce 
résu lta t tém oigne de la fidélité de nos m em bres en dép it de la réduction  de nos 
bulletins et de l ’irrégularité  de leur paru tion .

Renies et intérêts divers. —  L eur somme s’élève à 94.122 fr. 92 en diminution de 
11.795 fr. 08 sur celle de 1943 p ar suite de l ’abaissem ent du ta u x  de l ’intérêt des 
bons du Trésor en lesquels no tre  trésorier, soucieux de p o rte r au m aximum le* 
ressources de no tre  Société, ne m anque pas de convertir tous les fonds dont il n’a 
pas un besoin im m édiat.

Comptes du Bulletin. —  Les rece tte s figuran t sous ce tte  rubrique atteignent 
615.910 fr. 70, accusant, p ar rap p o rt à l ’an dernier, une moins value de 239.768 fr. 95.

E lles au raien t donc, en réalité , légèrem ent dépassé ces dernières si nous avions 
pu, av an t la clôture de nos com ptes, en tre r en possession de la subvention du 
Centre N ational de la Recherche Scientifique.

Nos abonnem ents et nos ventes d ’exem plaires e t de collections de Bulletins et 
de Tables son t dem eurés à peu près inchangés.

Les subventions qui nous son t accordées p ar les Comités d ’O rganisation  relevant 
de la D irection des Industries Chimiques son t inférieures de 20.000 francs à celles 
de Tannée dernière. La presque to ta lité  de ce déficit, so it 19.000 francs, provient de 
l ’absten tion  du Comité d ’O rganisation des Industries e t  des Commerces du papier 
e t du carton  qui ne dépendan t plus de la D irection des In dustries Chimiques et 
« d evan t faire face à des subventions im portan tes concernan t des organismes en 
liaison plus directe e t  plus é tro ite  avec la profession papetière  » nous a fa it savoir 
q u ’il se tro u v a it dans 1 im possibilité de con tinuer à subven tionner no tre  Société.

La subvention  de la F édération  N ationale des Associations de Chimie figure 
toujours dans nos com ptes pour la même somme que les années précédentes. Enfin,



i*S*^°n^S nous sont  versés pa r diverses Firm es de l ’Industrie  Chimique dont la 
o1? o Kr Î » re su r la couvertu re  de notre B ulletin D ocum entation, a dépassé de 
31.250 francs ceux que nous on t dispensés, l ’an dernier, ces fidèles Bienfaiteurs 
de notre  Société. Signalons à la reconnaissance de nos m em bres la belle a ttitu d e  
de dix entreprises qui, en réponse à un  appel de no tre  Trésorier, n 'o n t pas hésité à 
augm enter no tab lem ent leurs versem ents e t remercions to u t particulièrem ent 
M. Grillet, D irecteur-général de la Société des Usines Chimiques R hône-Poulenc 
pour la générosité do n t o n t fa it preuve en cette  circonstance, cette  Société, ainsi 
que ses deux filiales, la Société parisienne d ’E xpansîon Chimique e t la Société 
Prolabo. Félicitons-nous, enfin, du  re to u r parm i nos souscripteurs de l ’une des 
deux firmes do n t nous avions signalé l ’absten tion  au cours de notre précédent 
rapport e t déplorons la défection passagère, form ulons-en l ’espo ir, de l ’une des 
plus im portan tes e t plus anciennes sociétés françaises de p roduits chim iques.

Comme les années précédentes, nous ne qu itterons pas cet im portan t chap itre  
sans assurer de no tre  très profonde g ra titude  M. le D irecteur e t MM. les Adm inis
trateurs du Centre N ational de la Recherche Scientifique, les Firm es de l ’Industrie  
Chimique qui co n tinuen t à s’in téresser au so rt de la Société Chimique de France, 
la Fédération N ationale des Associations de Chimie de France qui, comme les 
années précédentes, nous a rem is la to ta lité  de la subvention  q u ’elle reçoit de la 
Confédération des Sociétés Scientifiques françaises pour la D ocum entation en 
chimie e t  MM. les Présidents e t A dm inistrateurs des Comités d ’Organisation 
relevant de la D irection des Industries Chimiques don t l ’énum ération su it e t d on t 
chacun a bien voulu, par un versem ent dont l ’im portance est indiqué entre paren
thèses, contribuer à constituer l ’im p o rtan te  subven tion  de 149.000 francs m entionnée 
ci-dessus : Comités d ’O rganisation des Industries Chimiques (62.000 fr.); du 
Caoutchouc e t de l ’A m iante (17.000 fr.); de la Parfum erie e t des Huiles essentielles 
(14.000 fr.); des Corps gras (14.000 fr.); des P roduits Pharm aceutiques (14.000 fr.); 
des Peintures, Vernis, Pigm ents broyés e t Encres d ’im prim erie (12.000 fr.); du 
Verre (5.000 fr.) ; du T extile  (5.000 fr.) ; des Goudrons, Benzols e t Dérivés (2.000 fr.) ; 
des Combustibles liquides (1.500 fr.); des Explosifs, P roduits accessoires e t Artifices 
(1.500 fr.) et des C arburants e t L ubrifiants de rem placem ent (1.000 fr.).

D é p e n s e s . —  E lles s ’élèvent à 832.409 fr. 06. Supérieures en apparence, de 
3.874 fr. 06, seulem ent, à celles de l ’exercice 1943, elles sont, en réalité, beaucoup 
plus élevées que ces dernières. La plus im portan te  d ’e n tre  elles, en effet, m entionnée 
dans nos comptes sous le t itre  « Im pression du B ulletin  », ne com prend que les 
dépenses afférentes aux  h u it prem iers mois de l ’année 1944 les factures relatives 
aux Bulletins des qua tre  derniers mois, par su ite  de leur paru tion  tard ive, n ’é tan t 
pas encore en la possession de no tre  Trésorier lors de la clôture de ses comptes.

Si l ’on observe, en outre, que des m ajorations im portan tes de salaires, in te r
venues entre tem ps, au ron t sur les factures de no tre  im prim eur une très sensible 
répercussion, c’est à une somme considérablem ent supérieure à 364.492 fr. 95 
figurant au passif de nos Comptes, que s ’élèvera, finalem ent e t effectivem ent, la 
rubrique i< impression du B ulletin  » pour l ’année 1944 e t d on t l'excédent, reporté 
sur notre exercice en cours, viendra grever assez lourdem ent ce dernier.

A l’exception d ’une légère m ajoration  de l ’indem nité de notre Agent, d ’une 
sensible dim inution de nos frais de conférences e t de la d isparition  du poste « Tables 
annuelles » pour la raison déjà m entionnée ci-dessus à propos des quatre  derniers 
numéros de notre B ulletin , nos dépenses son t demeurées à peu près inchangées. 
Il y a là , en ce qui concerne notre-Secrétaire général, no tre  Trésorier e t nos R édacteurs 
une situation  paradoxale qui doit, sans plus tarder, re ten ir notre a tten tio n  e t à 

7 laquelle nous nous devons de m ettre  fin.
Cette année encore e t p ren an t en considération  non seulem ent le re ta rd  que 

nous avons à combler dans la publication  de nos Tables, m ais aussi les dépenses 
infiniment plus élevées que p ar le passé auxquelles nous en tra înera  cette  publication, 
nous avons pensé q u ’il s ’im posait de lui affecter une réserve de même im portance, 
au moins, que celle que nous lui avons consacrée en 1940, 1941 1942 e t 1943.

Notre portefeuille a subi dans le cours de l ’année écoulée d ’assez sensibles m odifi
cations par su ite  du rem boursem ent de 10 obligations F rench Republic, de 99 obli
gations de Chemins d e fe r e t d ’une im portan te  somme de bons du Trésor e t du remploi 
par notre Trésorier, de ces rem boursem ents, à l ’achat de 106 obligations de Chemins 
de fer, de 40.000 francs d ’obligations du Trésor 3,5 0/0 1944 e t de 1.045.000 francs 
d’em prunt de la L ibération , la Société Chimique de France m arquant, par ce dernier 
geste, son désir de serv ir le pays en to u te  circonstance e t de tou te  la force de ses 
moyens.

m Nous vous proposons, chers Collègues, de bien vouloir ra tifier les com ptes que 
i;: nous venons de vous soum ettre  e t d ’adresser à M. le Professeur D e l a b y  l ’expression 

de nos très vifs rem erciem ents e t de notre  b ien sincère reconnaissance pour le 
, dévouem ent avec lequel il continue à assum er, ou tre  celle de Secrétaire-général 

la lourde charge de Trésorier, m e ttan t sans réserve, au  service des finances de notre 
®,| Société la double ressource de son intelligence e t de son labeur désintéressé.
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C O M P T E S  DE L ’E X E R C I C E  1944

R E C E T T E S *

Cotisations et droits
d’en trée   '247 064 »

Intérêts des comptes
courants. . . . . . . . . .  254 30

I n t é r ê t s  C a i s s e
l ’Épargne  2 376 40

Intérêts Bons du Tré
sor.     52 666

Bontés    38 826 22

Recettes altectüs au Bulletin.
Abonnements  120 968 t
Tentes d’années et nu

méros divers   91 762 70
Subventions des Co

mités d’organisation 
relevant de la  Di
rection des Indus
tries Chimiques . . .  149 000 *

Subventions des Indus
tries Chimiques . . .  136 680 »

Subvention pour ex
traits (Fédération 
Nationale des Asso
ciations de Chimie). 117 500 »

341 186 92

615 910 70

Recettes extraordinaires.

Droits de garde des 
plis cachetés ......... 10O

100

D É P E N S E S

Indemnité Secrétariat. 5 400 »
— Trésorerie. 2 160 >
— Agent......... 29 451 a

Contribution Maison
de la Chim ie........... 1 500 >

Gratifications............... 2 600 >
Frais correspondance. 4 555 a
Cotisations :
Fédération................... 500 »
Presse périodique___ 500 ■
Presse technique........ 120 >
Droits de garde des

titres et Dais de
conversion................ 4 949 15

Conférences ............... 1 300 a
Assurances................... 212 30
Papier et impressions. 2 518 a
Différence sur remploi

de titres..................... 52 310 30
Dépenses diverses....... 639 »

Béserve pour prix :

A drian..................... 2 000 a
Schutzenberger . . . 166 66
Ancel ....................... 500 a
Leblanc.................... 250 a
Fondation Friedel.. 6 101 a

Compte du Bulletin.

Indemnités des rédacteurs.

Bédaeteur en chef.. . .  10 800
— — ad

joint   9 000
Contrôle des périodi

ques    7 200
Bubriques : Chimie

Biologique   9 000
Physique, minérale 

et analytique.. . .  10 800
Organique  9 000

Bulletin (documenta
tion)  33 892

Annuité pour tables 
décennales   250 000

108 714 75

i 017 66

Impression du Bulletin 364 492 95 
Brais d’expédition du

B ulletin   10 491 70
374 984 65

339 692 »

832 409 06
Excédent de recettes  ......... 124 788 56

957 197 62 ■
-*

-



----------------------   „»IQUE DE FRANCE. 221

f o n d s  r é s e r v é s  p o u r  a f f e c t a t io n s  s p é c ia l e s

SITUATION
au

31 décembre 
1943

1944

DISTRI
BUÉ 

ou em
ployé 

en 1944

SITUATION
au

31 décembre 
1944

Tables heptennales..........................................
fr. c. 

1 034 555 » 
12 357 80 

500 » 
1 500 » 
3 635 02 
1 000 » 

10 000 » 
61 010 » 

6 097 61

fr. c. fr. c. fr. c.

Réserve bibliothèque..........................................
• »

_ prix Schutzenberger......................._ — Adrian...................................................
— Ancel.............................................
— Leblanc................................................. 250 »_ Fondation Le Bel .................................... 10 000 »_ — Friedel .................................... 6 101 » 5 000 »_ rachat cotisations...................................... 6 097 61_ traductions.................................................. 9 500 » 

4 300 » 
1004 402 28

monument S i lv a ..................................
d’excédents de recettes.............................. 1004 402 28

2 14 8  857 71 259 118 10 8 000 » 2 399 875 37
Excédent de recettes 1944 ............................................................................................................  124 788 56

2 524 663 93

R A P P O R T

S u r  l ’a c t i v i t é  d u  B u l l e t i n  d e  l a  S o c i é t é  C h i m i q u e  d e  F r a n c e  

D U R A N T  l ’a n n é e  1 9 4 4 .

L’année écoulée a été certainem ent la plus difficile pour le m aintien  de l ’activ ité  
de notre B ulletin . P rivé d ’a ttr ib u tio n  de papier, son im pression arrêtée ou consi
dérablem ent ra len tie  fau te  d ’électricité  e t de chauffage, dépourvu de docum enta
tion étrangère e t même française par suite de la situation  analogue de nos confrères, 
sa distribution  suspendue en dehors de la région parisienne, no tre  B ulletin  avait 
pratiquem ent cessé de p a ra ître  dans les derniers mois qui o n t précédé la  libération  
de notre pays.

Depuis quelques mois, no tre  activ ité  reprend peu à peu, m algré des difficultés 
toujours nom breuses, mais le re ta rd  de publication  est loin d ’être oublié. Nous 
venons de faire p a raître  le dern ier num éro de l ’année 1 9 4 4  en fa isan t po rter nos 
efforts sur la publication  des Mémoires pour essayer de réduire le plus rap idem ent 
possible le délai en tre  la réception e t la publication  de ceux-ci qui dépassait une 
année. En ce qui concerne la docum entation , nous continuons à ê tre  privés des 
périodiques é trangers e t il nous faudra a tten d re  encore quelque tem ps a v an t que 
nos échanges puissent reprendre  régulièrem ent e t nous p erm ettre  de fournir à 
nos membres des e x tra its  plus nom breux.

Nous croyons avoir néanm oins rem pli no tre  rôle d u ran t l ’occupation qui é ta it 
de continuer à fournir à nos collègues le m oyen de se ten ir au couran t des recherches 
effectuées dans no tre  pays et, dans la lim ite du possible, à l ’é tranger sans recourir 
obligatoirement aux  publications allem andes. Malgré les re tards de publication, 
ils ont pu égalem ent diffuser leurs trav au x  e t nous pouvons consta ter avec satis
faction qu ’ils on t su les ad ap te r aux  restrictions de tou tes sortes qui nous on t 
frappé, à la pénurie de certains produits e t  à l ’im possibilité de se procurer ou de 
perfectionner l ’appareillage scientifique des laboratoires.

Le nombre des mémoires déposés s ’est accru d u ran t l ’année 1944 et, grâce à 
divers artifices, nous avons pu augm enter de 30 0/0 le nom bre de ceux qui ont 
été publiés p ar rap p o rt à 1943. Je  ne saurais trop  rem ercier les auteurs qui, de 
bonne grâce, o n t réd u it la longueur de leurs tex tes e t facilité ainsi no tre  tâche.

Mais nous devons déplorer que les organismes chargés de la répartition  du papier 
n’aient pas encore com pris la nécessite de fournir à notre Bulletin, e t a nos p rin 
cipaux confrères des disciplines voisines, des a ttribu tions de papier plus im por
tantes qui cependant, ne représen ten t q u ’un bien faible tonnage par rap p o rt à 
la presse quotidienne e t à certaines publications dont on peu t discuter l ’impérieuse 
urgence L ’expression de la pensée scientifique française est p o u rtan t l ’un des 
facteurs essentiels qui fera re trouver à no tre  pays la place prépondérante qui lui 
revient parm i les grandes nations.
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Q u’il nous soit permis d ’exprim er no tre  g ra titu d e  au x  A u to rités am éricaines 
qui veu len t b ien  m ettre  gracieusem ent à no tre  d isposition  une tonne  de papier 
pour faciliter l ’im pression de no tre  B u lle tin .

Le nom bre des ex tra its  publiés en 1944 est légèrem ent supérieur à celui de 
Tannée 1943 grâce à no tre  en ten te  avec le Bulletin  analytique du Centre national 
de la Recherche scientifique. M. W y a r t , directeur, e t  M. P o t h e a u , réd ac teu r en chef 
du  B ulle tin  analy tique ont toujours facilité  no tre  tâche  avec la  plus grande com
préhension e t la  plus parfa ite  obligeance. J e  les en rem ercie trè s  sincèrem ent ainsi 
que nos derniers fidèles ex tracteu rs qui on t b ien voulu  con tinuer à se charger des 
quelques rares périodiques que nous avons pu  leu r faire parven ir, b ien irréguliè
rem en t. Dès 1945, nous ré tab lirons leu r signature  à la su ite  des ex tra its  en leur 
ex prim an t no tre  g ra titu d e  d ’avoir accepté l ’an o n y m at qui nous a perm is de tourner 
les ordonnances raciales d ’insp iration  allem ande.

J e  suis très heureux de pouvoir enfin rem ercier p u b liquem en t M. E v a rd  d’avoir 
égalem ent bien voulu rem placer provisoirem ent e t  anonym em ent no tre  Rédacteur 
en chef adjo in t, obligé de s ’exiler pour échapper aux odieuses poursu ites allemandes, 
M. K r a v t z o ff  nous rev ien t avec le grade de capitaine, a y a n t fa it p a rtie  des toutes 
prem ières troupes anglaises a y an t p artic ipé  au débarquem en t d ’Arromanches; 
il reprendra  très prochainem ent parm i nous les fonctions que l ’am ical désintéres
sem ent de M. E v a rd  a perm is de lui conserver en titre .

J e  ne sais trop  com m ent exprim er sans me rép é ter d ’année en année, ce que 
nous devons au dévouem ent de nos chefs de rub rique, M. V e l l u z ,  m algré une 
lourde d irection techn ique; M. G u é r in , en d ép it d ’une charge de cours à Nancy, 
e t M. H a r is p e  on t continué à assurer la  pub lica tion  de n o tre  B ulle tin  de Documen
ta tio n . L eur am ical concours a perm is de pa llier à  bien des difficultés dues à la 
période de désorganisation  que nous avons traversée.

Bulletin  « Mémoires ».

M ém oires............................
Conférences (hors tex te)
R apports a n n u e ls ............
P ro cès-v erb au x ................

Pages
496

19
10
82

T itres
101

6
3

164

Bulletin  « Documentation ».

Pages E x tra its
Chimie Physique

—  M inérale
O rganique

80
10
85

119
24

1

1.251 
138 
745
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8

320 4.951

G. Ch a m p e t ie r , 
Rédacteur en Chef du Bulletin.
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e x t r a i t s  d e s  p r o c è s -v e r b a u x  d e s  s é a n c e s

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  2 3  m a r s  1 9 4 5 .

Présidence de M. G. Va v o n , Vice-Président.

Le procès-verbal de la Séance précédente est adopté.

Sont nom més Membres de la Société :

MM. L e v a n , C h a l a u s t , E c a r y , B r i s s o n , Jean  R o b e r t , Jacques R o b e r t , 
P o i r i e r , B l a i s e , V i d a i . e n c , W e i m a n n , B a r b i e r , R i v i è r e , G e r l i n g e r , C h a t a r d  
R i c h a r d , B e s s o n .

Sont présentés pour ê tre  nom més Membres de la Société :

M me M arguerite P h i l i p p s , é tud ian te  en pharm acie, 9 ,  rue Lalo, Paris ( 1 6 « ) ,  
présentée par MM. D e l a b y  et L a u r e n t .

M. K o s e r t c h o u x , Ingénieur-Chim iste à  la Société Francolor, Usine d ’Oissel 
Seine-Inférieure), p résen té  par MM. Louis F r o s s a r d  et S a c k .

La Société a reçu l ’ouvrage su ivan t : Le Problème de la rèaclivilé des combustibles 
solides, par H enri G u é r i n ,  M aître de recherches, chargé de cours à  la Faculté des 
sciences de Nancy. Préface de M. P. L e b e a u , Membre de l ’In s titu t. Dunod, Paris, 
1 9 4 5 .

M. L. D o m a n g e  com m unique « sur quelques particularités relatives à la réduction 
des sels slanniques par le sulfate chromeux ».

Les solutions stanniques ne se com portent pas tou tes de la même manière vis-à- 
vis des réducteurs tels que le sulfate chrom eux. Les expériences décrites m ontrent 
que, si les solutions de chlorure stannique sont facilem ent réduites en chlorure 
stanneux, puis en étain, il n ’en est pas de même des solutions de sulfate stannique. 
Par suite, les règles établies pour la prévision des réactions à p a rtir  des potentiels 
d ’oxydo-réduction ne doivent être appliquées qu ’à des solutions dont l ’ionisation 
est certainem ent identique à celles des solutions qui ont servi à l’étude de ces 
potentiels.

Catalyse des réactions magnésiennes par quelques chlorures métalliques, 
par MM. G. V avon  et G. Q u e s n e l .

Nous avons étudié l ’action cataly tique  du chlorure ferrique sur certaines réac
tions magnésiennes :

1° Oxydation. —  CLFe change to ta lem en t l ’allure de l ’oxydation des magnésiens 
aromatiques (mais non aliphatiques). Le volume d ’oxygène fixé tom be de 18 litres 
à 8 litres p ar m olécule de magnésien, le rendem ent en phénol n ’est que de 7 0/0, 
le produit principal é ta n t le dérivé d iarylé (40 à 60 0/0); ,

2" Action des chlorures d'acide. —  Cl,Fe apporte  une augm entation  de 8 a 2o 0/0 
au rendem ent en cétone. , ,  , . , ,

D’au tre  p a r t  nous avons com paré la catalyse des chlorures de fer, de cobalt 
et de nickel dans l ’action des halogénures R X  sur les magnésiens arom atiques 
ArMgX. Le chlorure de fer seul catalyse la form ation de carbure m ixte R-Ar 
(40 0/0  à 50 0 /0 ); au contraire , les chlorures de cobalt e t de nickel conduisent au 
carbure d iary lique Ar-AR (80 à 90 0/0).
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S É A N C E  D U  V E N D R E D I  13 A V R I L  1945.

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

Le procès-verbal de la  séance précédente est adopté.

Sont nom m és Membres de la  Société : Mme P h il ip p s  e t M. K o se r t c h o u x .

Sont présentés pour ê tre  nom m és Membres de la  Société :

M. Marcel L e  P e in t r e , Ingénieur-C him iste I. C. P ., licencié ès sciences, 43, rue 
Gazan, P aris (14e), présen té  pa r MM. Ma r q u is  e t B a r b o t .

M. Georges G a l l o n , Inégnieu j civil des Mines, Aciéries d ’Im phy (Nièvre), pré
senté pa r MM. Ch e v e n a r d  e t T a r a d o ir e ,

Le pli cacheté  n» 909 a été  déposé le 6 av ril 1945 pa r les É tablissem ents 
A. C h i r i s .

M. J .  D u c a s se  com m unique S u r l’alcoolyse par une méthode polarimétrique et son 
application à l'étude de l'action de l'anhydride acétoformique sur les phénols.

P o ursu ivan t l ’é tude  de l ’alcoolyse p a r une m éthode po larim étrique e t ayant 
d é jà  m ontré en collaboration  avec M. V avon  (Bull. Soc. Chim. [5], t. 11, p. 194) le 
parallélism e ex is ta n t en tre  les v itesses d ’alcoolyse des alcools prim aires, secon
daires e t tertiaires , avec la  saponification  de leurs esters, j ’ai cherché, sur quelques 
exem ples, si l ’em pêchem ent sté rique  joue le m ême rôle dans les deux phénomènes.

L ’étude de la  m entholyse des acé ta tes d ’isopropylcarbinol, de dipropylcarbinol 
e t  de diisopropylcarbinol donne des rap p o rts  de vitesses qui son t en tre  eux comme 
les nom bres 1, 0,5 e t 0,25 dans les tro is cas étudiés. L ’alcoolyse est beaucoup moins 
sensible à l ’effet sté rique  que la saponification  des p h ta la te s  acides de dibutyl- 
carbinol e t de d ipseudobuty lcarb ino l d o n t les constan tes de v itesse  sont dans le 
rap p o rt 1 e t 1/140 (V avon  et Za r e m b a , Bull. Soc. Chim., 1931, 49, 1859).

D ’au tre  p a rt, j ’ai mis en évidence l ’effet polaire dans l ’alcoolyse en déterm inant 
les vitesses de m entholyse des acé ta tes de phénols te ls que : acé ta te  de phényle, 
de  thym yle, de paran itrophénol e t de salicyle qui son t en tre  elles comme les 
nom bres: 1, 1, 2 e t 5.

E n fin  u t i l i s a n t  la  co n n a issan ce  d e  l ’in é g a lité  des v ite ss e s  de  m en th o ly se  des 
fo rro ia tes e t  a c é ta te  de  p h é n y le  j ’ai p u  m o n tre r  d an s  la  ré a c tio n  d e  B éh a l  que 
l ’a n h y d rid e  acé to -fo rm iq u e  d o n n e  av ec  les  p h én o ls  u n  m é lan g e  de  fo rm ia te  et 
d ’a c é ta te  où  d o m in e  le  fo rm ia te , f a i t  q u i a v a i t  é c h ap p é  à  l ’au te u r .

M. T h . T r a y n a r d  f a i t  u n  exposé  su r  la  Pholométrie dans l'effet R am an. Applica
tion de l'analyse quantitative.

Dans une précédente com m unication, l ’au teu r a m ontré  que l ’efïet R am an était 
q u an tita tif  au moins en ce qui concerne des m élanges de carbures. L ’étude est 
continuée de façon plus systém atique en env isagean t des m élanges de plus en 
plu s anorm aux :

Mélange benzène-cyclohexane; benzène-tétrachlorure de carbone; alcool allylique- 
té trach lorure  de carbone; alcool a lly lique-eau; acétone-chloroform e.

On constate  l ’existence d ’anom alies qui, faibles pour des m élanges presque 
norm aux deviennent très im portan tes dans le cas de m élanges v ra im en t anormaux 
»©mme le m élange acétone-chloroform e.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  2 7  a v r i l  1 9 4 5 .

Présidence de M. M. T if f e n e a u , président.

Sont nom m és Membres de la Société :

MM. L e  P e in t r e  e t  G a ll o n .

Sont présentés pour être  nom més Membres de la Société,
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W e i l l > ingénieur chim iste, 12, rue  Marceau, à Iv ry  (Seine), présenté 
M A DELABY e t  ChAMPETIER. 

d ® G ui l b ot , licencié ès sciences, chargé de mission au M inistère du 
d • ’ ^ o r a to i r e s  de la section technique, 8 , boulevard des Invalides,
Pa, T  ( J e)- P ré se n té  p ar MM. R . G u il l e m e t  e t P . p Aé c e p t is .

R - é  D e r e n e m e s n i l , ingénieur-chim iste, licencié ès sciences, laboratoire de 
Chimie A ,  1, rue \  ictor-Cousin, Paris ( 5 e ),  présenté par MM. G. V a v o n  e t
E. B o u r l a n d .

Les plis cachetés su ivan ts on t été déposés à la Société :

Le n °  9 1 0  p a r  M. M e n t z e r  e t  Mlle B i l l e t , l e  1 9  a v r i l ;  l e  n"> 9 1 1  par M. O u e v a u -  
v i l l i e r , l e  2 1  a v r i l .

La Société a reçu le 21 avril de la Chemical Society de Londres, le télégram m e 
suivant :

« We the  officiers council and fellows p resen t a t  104th anniversary m etting  
of Chemical Society to  day send hearty  greetings to  our colleagues in th e  Société 
Chimique de France. W e rejoice th a t your country  is now free from  the  foreign 
invader. We are confident th a t  allies will achieve com plete v icto ry  over common 
foe and will work together for b e tte rm en t of m ankind.

W . N . H a w o r t h ,  président.

Notre Président a im m édiatem ent fa it câbler une réponse dans les term es 
suivants :

: M. le Président de la Chemical Society,

Nous partageons v o tre  enthousiasm e pour la victoire prochaine e t vo tre  foi 
dans l ’avenir de l ’hum anité. Nous adm irons les immenses efforts e t les lourds 
sacrifices de la nation  anglaise et de ses alliés pour libérer la France e t  nous restons 
profondément fidèles à l ’am itié  franco-britannique. Nous vous adressons tous nos 
vœux pour la prospérité  de la Chemical Society à l ’occasion du 104« anniversaire 
de sa fondation. T i f f e n e a u . »

M. J . A m ie l, en son nom  et celui de M1Ie G o u r d o n n e a u  et M. R. V a u t h i e r , 
expose une contribution à l'étude des sulfates ferriques.

Les travaux  effectués en 1922 pour déterm iner les courbes isotherm es du systèm e 
ternaire: oxyde ferrique, anhydride  sulfurique e t eau, ne font pas m ention  d 'u n  
certain nombre de sulfates ferriques décrits au p arav an t par R e c o u r a .  Nous avons 
jugé utile de reprendre  ce tte  étude. P a r des m éthodes ta n tô t  identiques e t ta n tô t 
analogues à celles de R e c o u r a , nous avons obtenu n o tam m ent : le su lfate  ferrique 
anhydre (SO,),Fe„ deux variétés, l ’une jaune, l ’au tre  blanche, d ’un sulfate hydraté  
de formule (SO,),Fe,, 9 0 H ,, l ’acide ferrisulfurique : (SO,)sFe„ SO,H», 8 0 H , ou 
[Fe(S04),]H , 4 0 H . e t un su lfate basique d on t l 'é ta t  d ’hy d ra ta tio n  est mal défini. 
Nous avons déterm iné les spectres de diffraction X  de ces composés par la m éthode 
des poudres cristallines e t mesuré leur susceptib ilité  m agnétique à 10° C. Nos 
travaux confirm ent ceux de R e c o u r a . E n particulier, les mesures m agnétiques 
prouvent bien que les sulfates ferriques hydratés blanc e t jaune son t deux isom ères. 
Un mémoire p a ra îtra  au  Bulletin.

M. R. L o m r a r d  com m unique une noie sur t'obtenlion et les propriétés de l'acide 
dextropimarique.

.

Une précédente com m unication a été consacrée à l ’exposé d ’une m éthode de 
dosage des trois acides :

L’acide dex trop im arique;
L’acide lévopim arique;
L’acide dextrosapinique, 

qui constituen t la p lu p art des galipots de pin.
L’application  de cette  m éthode m ontre que le galipot de pin m aritim e est 1 un 

des plus riches en acide dex trop im arique (teneur 30 0/0 environ), e t pourra ê tre  
avantageusem ent utilisé pour l ’ex traction  de ce corps. L ’au teur reprend, en la 
perfectionnant la m éthode basée sur le fractionnem ent du savon de soude du 
galipot en pim ’arates de sodium  (dex trop im arate  +  lévopim arate) e t sapinates de 
sodium Les perfectionnem ents apportés sont basés sur les rem arques suivantes : 

1° La dé term ination  de la concen tra tion  de la solution d ’un p im arate  neutre
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de sodium  p eu t ê tre  fa ite  en d osan t la soude con tenue  dans le p ro d u it p ar l'acide 
sulfurique en présence de bleu de brom ophénol;

2° Les sels de sodium  des acides résiniques en so lu tion  aqueuse o n t un  pouvoir 
ro ta to ire  sensib lem ent égal à celui que possèdent les acides eux-m êm es en solution 
alcoolique. Le frac tionnem en t des savons de soude p eu t ê tre  su iv i au  polarimètre, 
en se b a sa n t sur les m êmes pouvoirs ro ta to ires  que ceux auxquels on est habitué 
lo rsq u ’on m anipu le  les acides;

3° Les so lubilités des sels de sodium  q u ’il s ’a g it  de séparer so n t les suivantes :
D ex trop im ara te  de sodium  : m oins de 4 g p a r litre ,
L évopim arate  de sodium  : 36 g p a r  litre , (à 10°)
D extrosap ina te  de sodium  : 100 g p a r  litre .
É ta n t  donnée la faible so lub ilité  du  d e x tro p im ara te  de sodium , il peut être 

ob tenu  d irec tem en t à l ’é ta t  à peu près pu r p ar c ris ta llisa tio n ; la  m arche des cris
tallisations p eu t ê tre  suivie au po larim ètre, e t  en d é te rm in an t la  concentration 
des eaux-m ères. On s’a rrê te  lo rsque celle-ci a tte in t  10 g au  litre .

L ’acide dex trop im arique  jo u it  de la  p roprié té  de s ’hydrogéner en solution alcoo
lique, en présence de nickel R aney , à la  tem p é ra tu re  ordinaire, ce qu i est dû au 
fa it q u ’il possède une double lia ison ex tranucléaire. Les au tres acides résiniques, 
d o n t les doubles liaisons son t in tranucléaires ne s ’hydrogènen t pas dans les mêmes 
conditions.

M. D e m a r c q , en  so n  n o m  e t  ce lu i d e  M. D e r v ic h ia n , f a i t  u n  exposé sur la 
déterminalion des températures de clarification des solutions de savons de L i,N a. 
K . Bb, Cs.

Les savons ne d o n n en t des so lu tions s tab le s  e t  lim pides q u ’au-dessus d’une 
certa in e  te m p é ra tu re  qu i ne v a rie  q ue  re la tiv e m e n t peu  avec la  concentration. 
La d é te rm in a tio n  de c e tte  te m p é ra tu re  p e u t se fa ire  d ’une façon très  simple 
com m e s ’il s’ag issa it d ’u n  p o in t de fusion . C ette  te m p é ra tu re  v a rie  avec la 
longueur de la  chaîne de l ’acide g ra s ; K ra ff t (d ’où le nom  de poin t de Kraffl) 
av a it déjà  rem arq u é  que p o u r les savons de  N a elle co rresp o n d a it à peu de 
chose près au  p o in t de fusion  de l ’acide co rre sp o n d an t. M ais ce n ’e s t là  qu’une 
coïncidence, c a r p o u r u n  m êm e acide  g ras le p o in t de K ra fft v a rie  avec la 
n a tu re  du ca th io n ; c’est a insi q u ’il e s t b ien  connu  que les savons de K  on t un 
p o in t de c la rifica tion  in férieu r à celu i des savons de N a. L es au teu rs  se sont 
p roposés d ’é ten d re  l ’é tu d e  de l ’influence du  c a th io n  à to u s les m étau x  alcalins 
en vue de v é rifier si, p o u r u n  m êm e acide  g ras, il ex iste  u ne  v a r ia tio n  régulière
m en t décro issan te  lo rsque  l ’on passe du  savon  de L i à celui de Cs, vérifiant 
a insi la  série de H o fm eis te r b ien connue d an s  la chim ie des so lu tions colloïdales. 
A insi q u ’on p o u v a it s’y  a tte n d re  les sels de  L i des acides g ras o n t un  point de 
K ra fft trè s  élevé, so u v en t su p é rieu r à 100°. P a r  co n tre  au  lieu de décroître, 
p rogressivem ent, ap rès le K. on c o n s ta te  une rem o n tée  du  p o in t de Krafft 
lo rsque l ’on passe a u x  savons de R b  e t de  Cs, les v a r ia tio n s  de la  tem pérature 
de c larification  d ev en an t d ’ailleurs beau co u p  m oins m arq u ées d ’un cathion à 
l ’a u tre .
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S É A N C E  DU V E N D R E D I  11  MAI 1 9 4 5 .

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

Assemblée générale.

En o u vran t l’Assemblée générale, M. T if f e n e a u , Président, t ie n t à associer 
la Société Chimique à la victoire des Alliés : l’Allem agne qui poursu ivait des 
conquêtes territo ria les, m ais aussi l ’asservissem ent de la pensee française est 
enfin vaincue.

Mais il fau t que la  Chimie française contribue pour sa p a r t  à la v ictoire comm une 
et qu’elle reprenne son ac tiv ité  nécessairem ent in terrom pue p a r les dures circons
tances de l’occupation. B ien tô t nous allons pouvoir reprendre nos recherches e t 
notre B ulletin  re trouvera  sa physionom ie hab itue lle; aussi no tre  Président invite  
nos Membres à  adresser au plus tô t  leurs mémoires à la  R édaction  du B u lle tin ; 
en dépit de la crise du  papier, nous espérons pouvoir les publier à échéance aussi 
courte que possible.

L’Assemblée générale adopte  à  l ’unan im ité  le rap p o rt de M. O. B a il l y , Vice- 
Président, sur les com ptes de l’exercice 1944.

Le Président rem et ensuite  les p rix  aux  lau réats de la  Société Chimique pour 
l’année 1945.

P rix  L e B e l ....................................................MM. J e a n  L e c o m t e .
Jean -P au l Ma t h ie u .
Marcel F r è r e ja c q u e .

Prix Ancel  M lle Françoise Ma h n .
M. Jacques B é n a r d .

Prix A drian .................................................... M. Charles Gl a c e t .

L’Assemblée générale ratifie  à l’unanim ité  la proposition du  Conseil de la Société 
Chimique nom m ant P résiden ts d ’H onneur MM. G. B e r t r a n d  e t M. D e l é p in e .

M. D e l a b y , Secrétaire général, évoque dans les term es suivants la  mémoire de 
notre Vice-Président B e r r , décédé en septem bre 1944, à Auschwitz, victim e des 
sévices allemands dans ce cam p de représailles.

Raym ond B e r r  n a q u it à Paris le 30 ju ille t 1888, dans un  m ilieu ju rid ique où, 
selon la juste  rem arque de M. le P résiden t D u c h e m in J I  av a it appris de bonne 
heure « le respect des engagem ents e t  la  rigueur des im pératifs catégoriques ». 
Plusieurs de ses aneêtres s’é ta ien t déjà  distingués au Service de la pa trie , en p a r ti
culier son grand-père, M aurice L é v y , Ingénieur des Ponts e t Chaussées, Professeur 
au Collège de France, qui présida l ’Académ ie des sciences, après avoir aup arav an t 
doté en quelques mois les armées de G am betta  de 1.800 pièces d ’artillerie , au 
prix de mille difficultés, d u ran t la guerre de 1870.

Cette puissance de trav a il lui fu t  léguée, ce qui n ’exclu t pas l’effort d ’une in te lli
gence très éveillée; à  15 ans no tre  lycéen se vo it a ttr ib u e r un  2 e prix  de m athém a
tiques au concours général e t, quelques années plus ta rd , il so rt troisièm e de l ’École 
Polytechnique. Il passe ensuite  à l ’École N ationale supérieure des Mines qui le 
retient en 1913 au  t itre  de p rép ara teu r auxiliaire  de m inéralogie. E n tré  au corps 
des Mines l’année su ivan te , il est nom m é, à 26 ans, Professeur de Chimie e t de 
Géologie à l’École de Sain t-É tienne.

Pendant la prem ière guerre m ondiale, R aym ond B e r r  accomplit' vaillam m ent 
son devoir p a trio tique . L ieu tenan t au 33e régim ent d ’artillerie, il est décoré de 
la Croix de guerre en 1915, après les com bats de R am bervilliers. Blesse, il est 
promu capitaine, puis il est nom m é au t itre  d ’ad jo in t au Chef du service des explo
sifs au M inistère de l ’A rm em ent. Après la guerre, il reste a ttach e  au Service des 
Poudres i Ingénieur principal de réserve en 1922, il est Ingénieur en chef en 1930. 
Sa belle conduite, les services rendus lui v a len t la  Croix de chevalier de la Légion 
d’honneur en 1921 à t itre  m ilita ire; la  ro se tte  lui v iendra  ensuite, en 1930.

Anrêc un co urt Dassage au  cabinet du  général Ma u c l ê r e , Commissaire général 
à la reconstitu tion  des Régions libérées (1918-1919), M. D o n a t-A g a c h e , Président 
des É tab lissem ents K u h lm a n n  lui offre le poste de D irecteur général ad jo in t



de ce tte  im p o rtan te  Société. Ses qualités son t b ien  v ite  appréciées pu isq u ’il est 
nom m é D irecteur général dès 1920 : son dynam ism e av a it pu  donner sa mesure 
dans la  reconstruction  des usines situées dans le N ord  e t  dévastées p a r 1 ennemi 
ici les chiffres son t éloquents : la  production  passe de 15.000 tonnes en  1919 à 
145.000 en 1921 e t 212.000 en 1922.

Ces rem arquables résu lta ts  ne son t q u ’un prologue à l ’œ uvre industrie lle  de 
R aym ond B e r r ,  d ’ailleurs in te rrom pue si p rém atu rém en t e t  c’est dans la voie 
de l ’indépendance nationale , du  progrès des m éthodes de trav a il, voire même de 
l ’ex p o rta tion  q u ’il orien te  le d ép artem en t des industries m inérales, spécialement 
celui des engrais azotés e t phosphatés d o n t il assum e la  direction . A ux  Établisse
m en ts K u h lm a n n ,  on se souvien t de  ses conceptions, hardies à  l’époque, dans la 
fabrication  de l ’acide phosphorique e t des engrais te rn a ires, dans la production 
du  su lfa te  d ’am m onium  à l ’aide du  gypse, dans la  chim ie des hau tes pressions : 
alcool m éthy lique, essences syn thétiques, dérivés éthyléniques. Chemin faisant, 
il com plète la  po litique d ’expansion géographique préconisée p ar D o n a t-A oache : 
acquisitions d ’usines, p a rtic ipa tions dans d ’au tres Sociétés, créations d ’établisse
m en ts nouveaux , fusions avec des Armes sim ilaires, e tc ... son t a u ta n t  de problèmes 
qu i se p roposèren t à  la perspicacité, au  d iscernem ent e t  à la  ünesse de ce chef 
d ’in d u strie  énergique, p a r  ailleurs psychologue avisé, doué d ’un robuste  bon sens.

U n reAet de ces m ultip les réalisations ap p ara ît dans les rares m ais très denses 
publications que nous avons de lui ; elles p o r te n t ces titre s  évocateurs : « Une 
évolution nouvelle de l ’industrie  chim ique », com m unication  à  la  Société des Ingé
nieurs civils de  F rance, qui fu t reprodu ite  dans de nom breux  jo u rn au x  scientiAques 
français e t  étrangers, en m êm e tem ps q u ’elle lu i v a lu t le p rix  N ozo  en 1927; ou 
encore « L ’essor de la chim ie industrie lle  : de F rédéric  K uh lm ann  à Marcellin 
B erthe lo t », discours très  rem arqué q u ’il prononça le 13 jan v ie r 1939, lors de son 
élection à la  Présidence de cette  Société. N otons aussi une conférence très docu
m entée sur « l ’évolution de l ’industrie  des engrais chim iques », fa ite  en 1930 au 
C onservatoire des A rts e t  M étiers e t publiée dans le Bulletin  de la Société d ’encoura
gement pour l ’Industrie nationale qui con tien t aussi a L a technique chim ique devant 
la  crise », discours de clô ture du  Congrès de Chimie industrie lle  de 1933.

Son au to rité , aOirmée p a r  un  labeur incessant, l ’am ène to u t  naturellement 
dans les conseils de m aintes sociétés scientiAques. F a u te  de  p lace, on nous excusera 
d ’une trop  sèche énum ération . M embre de q u a tre  Conseils de perfectionnement 
( In s titu t  industrie l du  N ord, In s ti tu t de Chimie appliquée de l ’U niversité  de Paris, 
Conservatoire national des A rts e t  M étiers, École N ationale  supérieure des Mines), 
il siège égalem ent au Conseil de la Société des Am is de l ’École Polytechnique et 
à  celle de l’École C entrale des A rts e t M anufactures, comm e aussi au Conseil de 
la  Société d ’encouragem ent pour l ’Industrie  nationale. D e 1934 à  1940, il se pro
digue avec un  dévouem ent inlassable à la Présidence du  C entre de perfectionnement 
technique créé à la  M aison de la  Chimie; e t  dès la fondation  d ’un  Centre national 
de la Recherche scientiAque appliquée, il fera p a rtie  du  Conseil chargé de la coor
d ination  des trav a u x  dans ce dom aine. Mais nous avons gardé pour la An de ce 
paragraphe l ’hom m age que lui a rendu n o tre  G roupem ent en le n o m m ant Membre 
du  Conseil en 1936, puis V ice-Président en 1939, pour le concours si empressé 
q u ’il a p p o rta  tou jou rs de si bonne grâce aux  trava illeu rs scientiAques e t  à leurs 
recherches.

D ans le silence de la  re tra ite  qui lui fu t  inüigée p a r  le's occupants, depuis l’armis
tice ju sq u ’à sa d ép o rta tion  en m ars 1944, il ne  nous cachait pas son contentem ent 
e t  il se p la isa it à nous tém oigner sa reconnaissance pour n o tre  a tt i tu d e  de résis
ta n ts  aux  in jonctions de l ’ennem i qui p ré ten d a it nous con tra indre  à nous séparer 
de quelques collègues —- d o n t lui-m êm e —  parm i les plus estim és. E t  c’est pour 
nous une v ive sa tisfaction , de  lui avo ir procuré  cette  joie au m ilieu des avanies 
e t des épreuves qu ’il endura  si s to ïquem en t; ce fu t n o tre  tém oignage à la droiture 
de son caractère, à sa h au te  v a leu r m orale, au x  m arques d ’encouragem ent et 
d ’am itié  qu ’il nous d o n n a it en to u te s  circonstances.

Parallèlem ent, ses fonctions professionnelles le p o rtè re n t à  la  Vice-Présidence 
de l ’Union des Industries chim iques, à la Présidence du Syndicat de la Grande 
In d ustrie  chim ique, à celle du  G roupem ent des Superphosphates puis du Grou
pem ent in te rn a tio n al de ces engrais, e tc... Les conAits d ’in té rê ts  ou de conceptions 
n ’eu ren t pas de m eilleur a rb itre , de plus courtois conciliateur que le regretté 
R aym ond B e r r .

Ju in  1940..., n o tre  débâcle m om entanée. M. R . P . D u ch em in , Présiden t des 
É tab lissem ents K uh lm ann , lui propose une mission lui p e rm e tta n t de se soustraire 
au  joug de l ’envahisseur e t à ses graves conséquences pour lui-m êm e e t  sa faïnille. 
Sa ferm eté  d ’âm e, son courage civique lui d ic ten t un  refus; e t  il d ev ien t Conseil 
de ces É tab lissem ents, cependant q u ’il continue d ’en assurer la d irection  dans la 
c landestin ité , pu isqu’il se v o it seulem ent e t  m om entaném ent dépossédé de la 
signature. E n  ju in  1942, il sub it tro is mois d ’in te rnem en t à D rancy , d ’où l’on 
p a rv ien t à le faire libérer. Pour cet élargissem ent, l ’occupan t exige q u ’il demeure
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à P a iis , sans p a ra ître  au Siège des É tablissem ents K uhlm ann, sans partic iper à 
au cu n e  reunion extérieure. E n  dép it de la stricte  observance de ces engagem ents, 
‘a.  " e.s a rre te  no tre  V ice-Président, M me B e r r  et une de leurs filles, le 1er m ars 

*. j / i f x  déporta tion , le chem in vers l ’inconnu. Nous savons seulem ent qu ’il
est d ecea e  en septem bre dernier, au cam p d ’Auschw itz de tris te  renomm ée, à la
suite, d it-on , d un  phlegm on de la jam be; m ais les récits sur la b ru ta lité  exercée 

6 dans de tels lieux, les raffinem ents de c ruau té  qui nous sont révélés chaque jou r 
posent un  douloureux problèm e sur les conditions de son séjour dans cette  geôle 

y germanique.
- Ce grand serv iteur de l ’industrie  chim ique française n ’aura  pas connu la joie 

insigne de la victoire, e t no tre  p a trie  se v o it privée d ’un de ses plus intelligents 
artisans de son relèvem ent.

i'ï Nous nous inclinons dev an t la  douleur de M me B e r r ,  que nous souhaitons
- libérée ainsi que sa fllle e t nous prions ses au tres enfants d ’être no tre  in terprète  
l'Sss pour lui p résenter à son re to u r de cap tiv ité  la respectueuse expression de notre 
m  sympathie très a ttris tée , en nous p e rm e tta n t d ’espérer que l’am ertum e de nos 
W  regrets soit un  léger apaisem ent à son chagrin e t à sa consternation.
fctfi »
Ithl

--------
ütfci

aU Assemblée ordinaire.
Ifc
11® Sont nommés Membres de la  Société : MM. D e r e n e m e s n il , Gu il b o t  e t  W e il l .
IBS
4'Je Sont présentés pour ê tre  nom més Membres de la  Société :
nioiù è

M. Jacques H e s s e l , Ingénieur-Chim iste, 24, rue Vital-Carles, Bordeaux (Gironde), 
présenté p ar MM. Qu e l e t  e t L a u g e r y .

M. Jean-Paul Ma t h ie u , M aître de conférences à la  Facu lté  des sciences de 
; V Lille, 1, rue Victor-Cousin, Paris (5e), présenté p a r MM. Co tto n  e t D e l é p in e .
M
ifc'v La Société a reçu l ’ouvrage su ivan t : Le présent et l’avenir des matières plastiques, 
¿ r  par J. D e l o r m e , Ingénieur-Chim iste E . C. I. L ., Ingénieur-Conseil, Éditions 
nfjg Arthaud, 6 , rue de Mézières, Paris, 1944.
f iig
Büoss M. E. B o u r l a n d , au nom  de M. V avon  e t au sien com m unique S u r la coupure 
t ta  des éthers oxydes par les magnésiens.

'hiÈ Les auteurs on t étudié, en particu lier, la réaction  en tre  C.H.M gBr e t les 
unit éthers allyliques des phénols.
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seui C,H,MgBr +  C,H5-0 -C 3H5 — CJ VCJ L  +  C.HjOMgBr

la vitesse dépend beaucoup de la s tru c tu re  du  phénol; elle passe de 1 à 30, 67, 
[S- 148, du phénol au trichloro, tribrom ophénols e t  au  gaïacol.
ohbî Le fer (addition de Cl,Fe au magnésien) est un catalyseur très actif; à la 

concentration de 1 0 /0  p ar ra p p o rt au m agnésien, il m ultip lie  la vitesse pa r 190 
dans le cas de l ’é ther ally lique du gaïacol. 

tf*i Cette catalyse ne se produit que pour les éthers allyliques ou cinnamyliques e t non 
tes pour les éthers benzyliques ou aliphatiques, con tra irem ent à ce qui a lieu dans la 

condensation en tre  halogénures e t magnésien, ou Fe catalyse, quelle que soit 
la structure de l ’halogénure.

M. B uu-H oi, en son nom  e t celui de M. Ca g n ia n t , com m unique sur l ’emploi 
de l’empêchement stérique dans la détermination de certaines cétones de la série des 
stérols.

Les auteurs m o n tren t la possibilité d ’utiliser le phénom ène de 1 em pêchem ent 
stérique pour l ’é tude de certains problèm es dans la chim ie des stérols.

Mme R am art  insiste pour que les résum és donnés p a r les auteurs concernan t 
leurs com m unications soient suffisam ment explicites. Les discussions s’en trouve- 

s '-’(j ront grandem ent facilitées.
%  Au su ie t de la  com m unication de MM. B u u  H oï e t Ca g n ia n t , M “ e R amart 

présente les rem arques suivantes :



Il semble défin itivem ent établi que, dans l ’u ltra -v io le t e t le visible, l ’absorption 
ainsi que le com portem ent chim ique des atom es son t conditionnés p a r  les électrons 
de valence.

Ceci m ’a v a it conduit à penser q u ’à to u te  m odification  de  l ’abso rp tion  qu’un 
groupe fonctionnel in tro d u it dans une molécule correspond une v a ria tio n  dans 
son énergie in te rne  e t d ans ses v itesses de réaction . Soumise au  contrôle expéri
m ental c e tte  hypothèse  s’est trouvée en tièrem ent vérifiée.

Or j ’ai co nsta té  d 'u n e  p a r t  que l ’in troduction  d ’élém ents ou de  radicaux au 
voisinage im m édiat d ’un groupe fonctionnel e s t tou jou rs accom pagnée d ’un chan
gem ent d ’absorp tion  m êm e si le su b s titu an t est un  alcoyle qui, p a r  lui-même, 
n ’absorbe aucune rad ia tio n  dans cette  p a rtie  du  spectre. Il s ’ensu it que dans tous 
les cas, l ’é ta t  in té rieu r de la  fonction  (et p a r conséquent sa  réac tiv ité  chimique) 
se trouve  changé.

L ’expérience a  de plus m o n tré  que l ’influence des alcoyles sur la fonction elle- 
m êm e (am ines dérivés éthyléniques) se tra d u it  selon les cas (nature  de la 
fonction e t  du  réactif) so it p a r  une augm entation  soit p a r  un  ra lentissem ent de ses 
vitesses de réaction .

A joutons encore que de telles v a ria tions de  réac tiv ité  e t  d ’absorp tion  peuvent 
se p roduire  p a r une m odification dans la  va leur des angies valentiels.

E n  résum é si l’on peut montrer, par des mesures d’absorption, que l’introduction 
d’éléments ou de radicaux au voisinage immédiat d ’une Jonction provoque toujours 
une modification dans l’état intérieur de cette fonction, et par conséquent dans sa 
réactivité chimique, par contre, il semble impossible, dans l ’état actuel de nos connais
sances, de mettre en évidence la gêne stérique (si toutefois elle existe) produite par la 
présence de ces éléments ou de ces radicaux.

M. B uu  H oï a u  n o m  de  M. Ca g n ia n t  e t  a u  s ie n  co m m u n iq u e  su r  une Contri
bution à l'étude des relations entre la couleur et la constitution dans la série du 
iriphênylmélhane.

On a é tudié  quelques dérivés du  trip h ény lm éthane  au p o in t de vue des relations 
e t la couleur e t  la co n stitu tio n  m oléculaire.
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M. Ca g n ia n t  en son nom  e t ceux de MM. B u u  H oï e t L . P a l f r a y  fa it une com
m unication  sur la constitution des prétendus « cyclopentylméthylbenzène et l.i-di- 
(cyclopentylméthyl)-benzène ».

Les au teurs m o n tren t que les hydrocarbures désignés dans la lit té ra tu re  comme 
é ta n t le cyclopentylm éthylbenzène e t le 1.4-di-(cyclopentylm éthyl)-benzène sont 
en réalité  respectivem ent le cyclohexylbenzène e t le 1.4-dicyclohexylbenzèné.

M. Ca g n ia n t , au nom  de M. B u u  H oï e t au sien, expose le problème de la syn
thèse des homologues inférieurs de l’acide chaulmoogrique à partir du cyclopentadiène.

Les au teurs d iscu ten t de la possibilité de p réparer pa r syn thèse  to ta le  les acides 
Aa cyclopenténiques homologues inférieurs des acides chaulm oogrique e t hydno- 
carpique, en p a r ta n t du cyclopentadiène du goudron de houille.
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Société C him ique de F rance. —  Section de M ontpellier.

Içj S É A N C E  D U  15 J U I N  1944.
(®s

Présidence de M. D o l iq u e , Président.
•*»;

1. Les bouillies complètes au gel d 'alum ine contre le m ildiou et l'o id ium : par  
MM. CARRIERE, PlTOT e t RAYNAUD.

2. Transformation du sulfate de calcium en sulfures de calcium et de sodium; 
par MM. Ca r r iè r e  et R a y n a u d .

3. Obtention des oiychlorures de mercure en fonction du p H ; par MM. C a r r i è r e  
et L a f it t e .

rite
¡Htjjr, 4. Piéparalion des vanadates cuivreux par voie hum ide en m ilieu de p H 
!®!ji variable; par MM. Ca r r iè r e , G u it e r  e t R a ja u t .

Nous avons obtenu par double décom position e t précipitation quatre vanadates cuivreux  
l’orthovanadate V2Os, 3 C u,0  de pH 5,4 à 6, le pyrovanadate V20 2, 2 Cu20  de pH 4,7 à 5,4  
le métavanadate V2Os, Cu.O de pH  3,4 à 4,7 e t l ’Iiexavanad îte  tétram étallique 3 V2Os , 
2 Cu20  de pH 2,6 à 3,4. Pour les pH  plus élevés l’oxydule de cuivre précipite; pour les 
pH plus faibles, il ne se produit aucune précipitation.

Nous avons a jou té  à 10 cm* d ’une solution 0,1 N de m étavanadate  de sodium 
VO, Na Mol gr. N
— ÏÔ-------]itre préalablem ent additionnés d ’un volum e de soude yg variable avec

l'essai, 20 cm* d ’une solution 0,13 N de chlorure cuivreux - Uj ^,°,1 dans du
20  litre

llltu chlorure de sodium  1,25 N 1^1,25 GINa ^,°1 ^- 1  légèrem ent chlorhydrique (pH solu-
L litre  j

tion 4). 11 est apparu  un précipité do n t la te in te  v a ria it du gris beige au brun rouge. 
La précipitation du vanadium  n ’a jam ais été com plète e t a a tte in t au m axim um  
40 0/0. de la q u an tité  mise en jeu.

Nous prenons après filtration  le pH  du filtra t p ar colorim étrie. Le précipité, 
lavé à l’eau, est dissous par quelques cm» d ’am m oniaque. La dissolution est incolore, 
ce qui a tteste  l ’existence d ’un sel cu ivreux  : on pouvait craindre, en effet, que le 
vanadium ne se rédu isit de la valence 5 à 4 en o x ydan t le cuivre du  degré cuivreux 
au degré cuivrique. Mais -cette dissolution b leu it rap idem en t à l’air. Nous l ’ad d i
tionnons de carbonate de sodium  e t nous faisons bouillir ju sq u ’à cessation du 
dégagement d ’am m oniac. Le cuivre est alors précipité  à l’é ta t  de carbonate  e t le 
vanadium passe en solution à l’é ta t  de v an ad a te  de sodium . Nous séparons.

Le carbonate de cuivre est dissous p ar l’acide sulfurique. Le cuivre est en tièrem ent 
amené à l’é ta t cuivrique en l ’o x y d an t par le perm anganate  de potassium , puis dosé 
par iodométrie. Dans le filtra t, nous dosons le vanadium  en le rédu isan t par le gaz 
sulfureux et en le réoxydan t par le perm anganate  de potassium  titré  (1).

Pour le pH  com pris en tre  2,6 e t 3,4 il ap p ara ît un précipité gris beige qui est 
l’hexavanadate té tram éta llique  3 V 2Ô, 2 Cu20 .

Pour les pH  com pris en tre  3,4 e t 4,7, un  précip ité  de te in te  un  peu plus foncée 
que le précédent est constitué  par du  m étav an ad ate  V„0,, Cu20 .

Entre pH  4,7 e t 5,4, un précipité  b ru n  est du  py rovanadate  V 20 ,, 2 CuaO. 
Enfin, pour les pH  com pris en tre  5,4 e t 6 précipite l ’o rthovanadate  V2Os 3 Cu20  

brun rouge, verdissant rap idem en t à l ’air. A ux pH  supérieurs se forme l ’oxydule 
rouge (Cu O H)2, souillé de traces d ’anhydride  vanadique. Cette présence catalyse 
l’oxydation par l’a ir de l ’oxydule en oxyde, car la transform ation  est rapide.

Aucun de ces sels n ’av a it été étudié. La courbe rep résen tan t la valeur de p, 
caractérisant le sel V2Os, pMaO, en  fonction du pH  se situe à droite  des courbes 
relatives au m ercure m ercureux e t  à l’a rgen t (1), ceci en accord avec les rem arques 
que nous avons précédem m ent dégagées (2 ).

5. Remarques sur quelques courbes de neutralisation d'acides complexes; par 
MM. Ca r r iè r e  e t  G u it e r .

a ta

fclÉ

(1) G u i t e r  Ann. C h im .,  1 9 4 1 ,  15 (II* s é r i e ) ,  5 .  —  ( 2 )  C a r r i è r e  e t  G u i t b r ,  Bull. Soc. Chim., 1 9 4 3 ,  1 0  (5 *  s é r i e ) ,  2 5 9 .
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6 . Su r quelques réactions de l’hypochloriie d ’élhyle; p a r  MM. M o u s s e r o n  et 
F r o g e r .

7. S u r  ¡'am ination de quelques célones alicycliques ; p a r  M. M o u s s e r o n .

8 . Préparation et constantes de quelques carbures de la série du cyclohexadiène; 
p a r  MM. M o u sse r o n  e t W in t e r n it z .

9. Action de l’acide chlorhydrique sur quelques alcoyl-l-cyctohexadiènes-2.6 ; par 
M M . M o u s s e r o n  e t  W i n t e r n i t z .

10 . S u r  les spectres R am an de quelques cyclohexadiènes ; p a r  MM. Canals, 
M o u s s e r o n  e t  W in t e r n it z ,

11. S u r la chloro-2-cyclohexylamine; p a r  M. M o u s s e r o n .

12. A ction  des organo-magnésiens sur les cloro-2-cyclohexylamines ; par 
M . M o u s s e r o n .

13. S u r  un dosage titrimétrique de la magnésie calcinée; p ar MM. Remy-Gen- 
n e t é  e t H o r v a t h .

La m agnésie calcinée se dissout souvent m al dans les acides; les auteurs ont 
utilisé  comm e dissolvant de la  m agnésie le chlorure d ’am m onium  su ivan t la réaction 
réversible :

La réaction  p eu t ê tre  to ta le  dans le sens gauche-droite  si :
1° L ’on opère avec un excès de chlorure d ’am m onium ;
2° L ’on élim ine l ’am m oniac p a r d is tilla tion ; ici, c’est la base forte que l’on veut 

doser d ’après la  q u a n tité  d ’am m oniac qu ’elle a chassée.
L ’am m oniac est d istillé comme d ’hab itude , ap rès passage dans un  réfrigérant, 

dans un  vase Frésénius avec boules de sûre té  co n ten an t un  excès d ’acide sulfurique 
t itré  que l ’on titre  en re to u r p a r de la soude (0 ,2  g de OMg, 5 g  de chlorure d ’ammo
nium  dissous dans 200  c m 3 d ’eau ; on distille environ  100 cm» qu’on recueille dans 
40 cm» d ’acide sulfurique N /2 ).

Des essais o n t été  fa its  avec du  n itra te  de m agnésium  calciné de façon à le 
tran sfo rm er en m agnésie; des ré su lta ts  concordants o n t été  observés. A titre de 
vérification , le m agnésium  est dosé dans la solution con ten an t le chlorure de 
m agnésium  p a r la m éthode gravim étrique. Les au teu rs  o n t eu soin de faire une 
d istilla tion  à b lanc avec la  mêm e q u an tité  de chlorure d ’am m onium  et d ’eau et 
dans les m êm es conditions de d istillation  pour faire une correction due au départ 
d ’un  peu  d ’am m oniac p ar légère hydrolyse, dès 100°, du  chlorure d ’ammonium.

La concordance avec le dosage grav im étrique est assez bonne (ordre de 1 0/0). 
Le dosage est trè s  rapide.

Des essais son t en cours avec de la m agnésie commerciale.

14. S u r  un dosage titrimétrique du magnésium métallique; p a r  M. Remy- 
G e n n e t é .

L ’a u te u r  a ind iqué précédem m ent (ce Bulletin, 1934,1, 1674), que le magnésium 
redistillé  dans le vide décompose l ’eau à la tem p éra tu re  ordinaire; la réaction se 
p oursu it avec dégagem ent d ’hydrogène, p en d an t plusieurs heures, puis s’arrête 
quand  le m étal est enrobé d ’une couche de m agnésie. Mais, si l ’on a joute  à l’eau un 
d isso lvan t de la m agnésie, en l ’espèce du  chlorure d ’am m onium , la réaction se 
poursu it ju sq u ’à d isparition  to ta l  du  m étal. (R éaction  déjà signalée par M u r a o u r , 
C. B ., 1900, 130, 140).

La réaction  to ta le  (A) doit être com plète si l ’on em ploie un  excès de chlorure 
d ’am m onium  e t si l ’on fa it d isparaître  l ’am m oniac.

S’in sp iran t de ces rem arques, l ’au te u r propose deux  m odes de dosage du magné
sium  m étallique. .

Prem ier mode de dosage. —  0,2 g de m agnésium  son t tra ité s  p a r  5 g de chlorure 
d ’am m onium  dissous dans 200  cm» d ’eau e t l ’am m oniac est recueilli p a r distillation

OMg +  OH* +  2 CINHj CljMg +  2NHUOH

Mg +  -2 0 H ,=  (OHjJMg +  Ha (1)



^aï s u?  excès d ’acide sulfurique norm al. On titre  en re to u r par de la soude normale, 
d ’hydrolyse ° m me dans *e dosa"e de la m agnésie, un  essai à blanc pour correction

Deuxième méthode. —  Puisque le m agnésium  se dissout à froid dans une solution 
de chlorure d am m onium , on peu t opérer sans aucune distillation.

Dans un enenm eyer de 700 à 800 c m 3 m uni d ’un bouchon de caoutchouc traversé 
par un tu b e  à brom e e t d ’au tre  p a rt par un tube abducteu r term iné par une boule 
et un tube enuê p longeant dans un  verre à pied, on a ttaq u e  0,2  g de magnésium  
par une solution de chlorure d ’am m onium  (200  cm 3 à 2,5  0 /0 ); dans le verre à pied 
on a eu som de m ettre  une partie  aliquote de 40 cm 3 d ’acide sulfurique N (de façon 
à réaliser une soupape pour le dégagem ent gazeux). Quand la dissolution est 
terminée, on  a jou te  par le tube  à brom e le reste  des 40 cm 3 d ’acide sulfurique N 
qui sont destinés à neu tra liser l ’am m oniaque dissous dans la solution. L ’excès d ’acide 
est ensuite t itré  en re to u r pa r de la soude norm ale (en présence d ’hélianthine).

On retrouve ainsi les chiffres de la première m éthode.
N. B. —- Une m éthode m ixte, qui consisterait à chauffer légèrem ent l ’erlenm eyer 

employé dans le deuxièm e procédé, n ’a pas donné de bons résu lta ts. Les traces 
de m étaux alcalins seraien t évidem m ent dosées comme m agnésium . Il faudra it 
alors faire une correction.

15. Sur un essai de préparation d'oxyde cuivreux pur; p ar MM. R e m y -  
G e n n e t é  e t  T é r a u b e .

Les auteurs on t essayé d ’utiliser, pour faire de l ’oxyde cuivreux pur, le procédé 
préconisé par MM. Carrière et R aynaud, qui ob tiennent l’hydroxyde cuivreux 
par électrolyse d ’une solution de chlorure de sodium entre électrodes en cuivre 
pur (Communication à la Société Chimique, Section de M ontpellier du 10 avril 1943).

Le produit colloïdal est filtré e t lavé avec soin à l ’eau' chaude additionnée de 
quelques gouttes de formol ju sq u ’à élim ination du chlorure de sodium. Le produit 
lavé est ensuite m is à sécher dans un vide d ’environ 1 / 100° de mm en présence 
d ’anhydride phosphorique pen d an t une huita ine  de jours e t à l ’abri de la lumière. 
Le produit est alors analysé (cuivre cuivreux e t cuivre to tal).

Au moyen d ’un p e tit four électrique, on chauffe ensuite avec précaution le composé 
tout en m ain tenan t le vide en fa isant fonctionner la pom pe à vapeur de mercure. 
On chauffe à des tem péra tu res croissantes, et, pour chaque tem pérature  choisie, 
jusqu’à poids constant.

Pour l ’analyse, on dose le cuivre cuivreux sur une prise d ’essai de 0,15 g que 
l’on dissout dans du sulfate ferrique acidulé par de l ’acide sulfurique; on titre  
ensuite le sulfate ferreux formé par le perm anganate N/10. Le cuivre to ta l est 
déterminé sur une au tre  prise d ’essai de 0,15 g par dissolution dans l ’acide nitrique 
puis dosage par la m éthode iodom étrique. P a r différence on a le cuivre cuivrique.

Ce trava il a donné lieu au x  conclusions su ivantes :
1° Le produit in itial est variable su ivan t les conditions d ’obtention, variable 

d’aspect, couleur en particu lier qui passe du jaune au rouge ju sq u ’au rouge brique;
2° Il est impossible d ’élim iner to ta lem ent, malgré de très nom breux et longs 

lavages, le chlorure de sodium  retenu par le composé colloïdal;
3° Malgré tou tes les précautions employées, les au teurs n ’ont pu élim iner le 

cuivre cuivrique soit q u ’il préexiste an térieurem ent au lavage, soit qu ’il se forme 
au lavage, puis au chauffage;

4° La chauffe a une tem péra tu re  de 140° environ ne modifie pas sensiblem ent 
la teneur en cuivre cuivreux par rap p o rt au sim ple séjour dans le vide à la tem pé
rature ordinaire;

5° La chauffe vers 220° l ’a améliorée au moins dans un cas;
6° La chauffe à plus h au te  tem péra tu re  ne doit être faite  qu ’avec grande 

circonspection pour éviter les réactions d ’équilibre entre les divers oxydes.
A titre  d ’exem ple, un  p roduit jaune  t i t ra it  69,35 0/0 de cuivre cuivreux (soit 

78 0/0 de OCus) e t 13,88 de cuivre cuivrique; un  produit rouge a donné 83,60 de 
cuivre cuivreux, soit 93 0/0 de OCua), e t 2,06 de cuivre cuivrique.

16. Autoxydation de la lactone 1.3-1' .3'-léirahydroxydiphénylacélique; par 
JIM. V i è l e s  e t B a d r é .

Cette l a c t o n e  s ’o b t i e n t  f a c i l e m e n t ,  c o m m e  l ’o n t  m o n t r é  -V i è l e s  e t  B a d r é  {Bull. 
Soc Chim  V  t .  10, p. 45), p a r  a c t i o n  d u  r é s o r c i n o l  s u r  l ’a c i d e  g l y o x y l i q u e  :

I l'° E n milieu basique cette  lactone est saponifiée e t fournit des solutions forte
ment colorées dépourvues de fluorescence, violacées en milieu aqueux, bleues dans 

I l’alcool Ces solutions absorben t rapidem ent, à froid, l ’oxygène, à raison d ’un 
I atome e x a c te m e n t p ar mole de lactone, en devenant jaunes e t douées d ’une intense 
( fluorescence vert-jaune apparaissan t, en lumière de W ood aux  pH  supérieurs

! à 1’2 ’
SOC C H I M . ,  5e S É R . ,  t .  12, 1945. —  Mémoires. 16
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L ’un des p roduits d ’oxydation  de la lactone a été ob tenu  en o x y d an t complè
tem en t p a r  l’oxygène ou l ’a ir  une solution alcoolique à 1/50 add itionnée de la 
qu an tité  de soude correspondant à la saponification. La liqueur ob tenue, traitée 
par une solution acide norm ale en q u an tité  équivalente à la soude fou rn it aussitôt 
un  précip ité  jaune. On le purifie p ar d issolution dans l ’eau chaude, p a r  refroidis
sem ent on ob tien t un  précip ité  c rista llin  jaune  vif. Ce corps chauffé à  100° perd de 
l’eau e t se transform e en un  composé rouge foncé. Voici les form ules attribuées 
à ces composés :

Le dérivé (II) ne constitue , en réalité , que le q u a rt du produit d ’oxydation 
alcaline, le reste e st constitué  p ar u n  m élange d ’au  m oins deux  au tres isomères 
(ou polymères) d on t l ’un se présente sous form e d ’une substance am orphe brun 
foncé d on t les solutions alcalines sont m auves e t douées d ’une très  remarquable 
fluorescence bleue ap p ara issan t brusquem ent à pH  6,7.

2° E n  solution dans l'acide sulfurique concentré la lactone fixe encore l’oxygène 
à froid e t la solution prend rap id em en t la te in te  bleue foncée. Cette tein te est 
identique à celle qui caractérise l ’un  des dérivés de condensation  du résorcinol 
avec l ’acide oxalique décrit précédem m ent p ar Vièles e t  B adré e t d on t la production 
perm et comme l ’a m ontré  B a d r é  [Bull. Soc. Chim., V, t. 10, p. 46), d ’interpréter 
la réaction  de Chernoff-Pesez utilisée pour caracté riser des traces d ’acide oxalique.

17. Condensation du résorcinol avec l'acide oxa lique .' p ar MM. V iè le  et B a d r e .

Les au teu rs pensent avoir réussi à isoler, à l ’é ta t  de p u re té , parm i plusieurs 
au tres substances colorées form ées sim ultaném ent, la substance responsable de la 
« réaction  de Chernoff-Pesez ».

Ainsi q u ’il a été déjà signalé [Bull. Soc. Chim., V, t. 10, p. 45), cette  substance 
s ’ob tien t en condensan t à 130° l ’acide oxalique avec le résorcinol. C’est un  solide 
am orphe faib lem ent coloré en jau n e  d o nnan t des solutions jaunes, dépourvues de 
fluorescence. D ’après les cryoscopies, les dosages acidim étriques, l ’acétylation 
(ob ten tion  d ’un dérivé nonacéty lé incolore), l ’halogénation, cette  résorcinol- 
oxaléine p rov iendra it de la condensation  de tro is molécules du p roduit d ’oxydation 
de la lactone de l ’acide 2 -4  2 '-4 ' té trahydroxy-d iphény l-acé tique , c’est-à-dire de 
l ’acide tétrahydroxybenzilique  ou, p lu tô t de son produ it de déshydrata tion  (III).

La coloration bleue en présence d ’acide sulfurique concentré d isparaît par dilution 
en la issan t une solution jaune  rougeâtre, qui redev ien t bleue par addition  d ’une 
q u an tité  suffisante d ’acide sulfurique concentré. Le corps bleu lui-même n ’a pu, 
pour cette  raison être isolé e t sa co n stitu tion  reste  donc encore inconnue. C’est 
peu t-ê tre  un sel de carbinol p rovenan t de l ’add ition  d ’une molécule d ’acide sulfu
rique sur le corps (III)  p rovenan t de la dépolym érisation de l ’oxaléine en milieu 
sulfurique.

18. Sur la réduction de quelques séléniales ( Z n , Cd, M g ) par l'hydrogène; 
p ar MM. D o l i q u e  e t G é n o i s .

Cette étude term ine l’ensemble de nos recherches expérim entales sur la pyrolyse 
des séléniates des m étau x  de la série d ite « m agnésienne » e t leu r réduction  par 
l ’hydrogène.

Séléniate de zinc. —  E n atm osphère d ’hydrogène e t dans les conditions techniques 
qui seront précisées ailleurs, on ne re trouve plus que 83 0/0 de séléniate à 400° 
(la pyrolyse sim ple en laissait 95,9 0/0). A 500°, ces valeurs tom b en t respectivem ent
à 0 e t 46,5 0/0.

o  o
' OH

c

(I) Lactone (Incolore) (II) Composé rouge 
(solutions alcalines jaunes à fluorescence verte)

O
¡^ jO H
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•Jr 8e(3a Passe de 6,7 0/0 pour 400° à 59,7 0/0 pour 500° (en pyrolyse
sim ple : 2,3 0/0 à 48,2 0/0). ’ ' v . K 3
etL700»neUr 611 °Xyde Prend l6S valeurs 5>4’ 58’2’ 94 et 97’3 °/° à 400°> 500°- 6000

®e, 49,9 °^  900“, il n ’a pas été possible de caractériser le séléniure SeZn a tten d u ; 
ces résu lta ts son t en con trad ic tion  avec ceux de Fonzes Diacon lequel avait noté 
1 existence d un séléniure dont, à défau t d ’analyse, il donna à l ’époque une descrip
tion m icroscopique.

Séléniate de cadmium. —  Son com portem ent dans l’hydrogène, non étudié par 
Fonzes Diacon, m érite  une m ention  particulière.

Tandis que l’on re trouvait, p ar exem ple, en pyrolyse simple à 500“ e t 600°,
60,4 e t 12,2 0/0 du sélénium sous forme de séléniate, dans le cas d ’une pyrolyse 
en atm osphère d ’hydrogène, ce sel a to ta lem en t disparu dès 400°.

Mais, d ’au tre  p art, con tra irem ent aux  séléniates précédem m ent étudiées (sauf 
celui de nickel), la forme finale sous laquelle on retrouve le sélénium n ’est plus du 
tout l’anhydride SeOa, m ais le séléniure SeGd. A 500°, l ’analyse en révèle 54,4 0/0 
dans la masse to ta le  (en mol-g) e t  à 600“, la valeur notée a tte in t presque 96 0 /0 .

Séléniate de magnésium. —  Fonzes Diacon a ne ttem en t séparé ce sel des séléniates 
alcalino-terreux qui, selon lui, fournissent seuls les séléniures correspondants. 
Mais ce chercheur n ’a fourni aucune analyse dém ontran t bien la présence, de 
séléniate, de sélénite ou du sélénium e t nos conclusions sont en contradiction 
flagrante avec les siennes.

A la tem pératu re  de 500“, il est exact que la réduction a lieu sans dégagem ent 
de sélénium, m ais il est faux de dire « sans dégagem ent d ’anhydride sélénieux » 
puisque nous en re trouvons 10 0 /0 .

Il n ’est pas davantage exact d ’affirmer qu ’en chauffant plus fortem ent dans un 
courant d ’hydrogène « la réduction  se poursuit m ais avec mise en liberté de sélé
niure » puisque, aux  tem péra tu res échelonnées de 600° à 900“ nous n ’avons pu 
caractériser ni séléniure, ni sélénium, ni m étal e t qu ’au surplus la teneur en SeOi 
s’est élevée de 79,4 à 97,8 0/0.

Deux conclusions d ’ordre général ré su lten t de nos expériences :
1° Le passage d ’un couran t d ’hydrogène sur un  séléniate à une tem pératu re  

donnée tend à accélérer sa pyrolyse, en d ’au tres term es les tem pératu res de dispa
rition de l ’ensemble séléniate e t sélénite sont plus basses dans le cas de la réduction 
que dans celui de la pyrolyse sim ple;

2 °  L ’ordre de classem ent des séléniates par sensibilité croissante à la réduction 
est presque superposable à celui qui tie n t com pte de la sensibilité en l ’absence 
d ’hydrogène. Dans le cas de la réduction, c’est le séléniate de cuivre qui se m ontre 
le plus fragile.

A ce phénomène prim aire de pyrolyse accélérée se superposent des phénomènes 
secondaires tels que :

a) La réduction  de l ’anhydride sélénieux en acide selenhydrique e t la réduction 
de l’oxyde m étallique en m étal libre. C’est le cas du séléniate de nickel;

b) La réduction sans lyse, c’est-à-dire la transform ation  to ta le  de la molécule 
de séléniate avec transform ation  directe en séléniure. C’est le cas des séléniates 
de cobalt, de cadm ium  et de nickel.

Mais les séléniures qui p rennent ainsi naissance n ’offrent pas une égale résistance 
à l’action de la chaleur e t la désoxygénation des séléniates par l’hydrogène ne 
saurait constituer un mode de p réparation  des séléniures. Ainsi, le séléniure de 
nickel apparu  dès 500“ est d é tru it vers 600°, et le séléniure de cobalt ne se forme 
qu’en petite  q u an tité  à 500°.

La m éthode conviendrait seulem ent pour l ’ob tention  du séléniure de cadm ium  
avec un rendem ent moléculaire de 54,4 0/0 à 500“ e t de 95,7 0/0 à 600°.
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Hydrolyse du chlorure ferrique, 
par Emile C a r r i è r e  et Maurice L a f i t t e .

Le m ém oire paraîtra  au Bulletin.
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Industriels
Sur l'aclion du soufre sur la chaux, 

a u  nom de M. Gabriel V a l e n s i et de la Société des P rodu its chim iques, 
e t Viticoles, de B eaucaire.

C ontrairem ent à l ’opinion de Sa n fo u r c h e  {Bull. Soc. Chim., 5, 1943, 10, 472,) 
l’expérience m ontre  que la réaction  à l’ébullition du soufre su r la ch au x  conduit à un 
m élange d ’hyposulfite e t de sulfite, en con tre-partie  de la form e réduite  poly- 
sulfurée. L ’équilibre de décom position de l ’hyposulfite en sulfite e t en soufre 
perm et de calculer la rép artitio n  des deux  é ta ts  d ’oxydation . L ’hyposulfite, bien 
que toujours p résent p ra tiquem en t, p eu t être abaissé à un  ta u x  très faible en 
opéran t à une concentra tion  suffisam m ent élevée. Il d ev ien t par contre rigou
reusem ent exclusif à p a rtir  d ’une d ilu tion  suffisam m ent grande, condition probable 
des essais de Sa n f o u r c h e . Un m ém oire détaillé  p a raîtra  au Bulletin.

Critique de la méthode réglementaire d'analyse 
de mélanges sulfonitriques riches en acide nitrique, 

p a r  E m ile  Ca r r iè r e .

La m éthode réglem entaire d ’analyse des m élanges sulfonitriques riches en acide 
nitrique, telle  q u ’elle é ta it pratiquée dans les Poudreries en 1940, consiste à déter
m iner l ’acidité totale  sur une prise d ’essai, puis à doser l’acide sulfurique sur une 
au tre  prise d ’essai. « Pour le dosage de l ’acide sulfurique, on pèse 5 g de mélange 
sulfonitrique, qu ’on dilue dans 4 parties d ’eau, on chauffe au bain-m arie pendant 
3 heures. Au bout de ce tem ps, l ’acide n itrique  est com plètem ent évaporé. On 
titre  l ’acidité au m oyen de la soude N f2 . »

La m éthode d ’analyse des m élanges sulfonitriques, p ar évaporation  de l’acide 
n itrique, suppose que l’acide sulfurique n ’est point volatile p a r chauffage à 100°, 
d u ra n t 3 heures e t qu ’il n ’y a que l’acide n itrique  qui s’élimine complètement, 
L ’évaporation  de l ’acide sulfurique ne p eu t être tenue .pour négligeable dans de 
telles conditions, en accord avec les données su r les vapeurs d ’acide sulfurique et 
d ’eau qui se tro u v en t rapportées dans le tom e II  du Traité de Chimie minérale, de 
Pascal, p. 214 à 220.

Les résu lta ts obtenus pa r la m éthode réglem entaire pour dix échantillons de 
m élanges sulfonitriques on t été inférieurs de 0,47 au x  résu lta ts  obtenus par dosage 
de l ’acide sulfurique sous forme de sulfate de baryum .

Dans la m éthode réglem entaire, l ’acide sulfurique qui s’est évaporé est compté 
comme acide n itrique  puisque ce dern ier est dosé pa r différence.

Or, à 0,47 d ’acide sulfurique correspond 0,61 d ’acide n itrique. La composition 
m oyenne des acides analysés é ta it la su ivante :

OH, =  17 0/0 SOjH, =  39 0/0 NOaH =  44 0/0

La m éthode de dosage de l ’acide sulfurique p ar sim ple évaporation conduit donc
0,6

à a ttr ib u e r à l ’acide n itrique  une valeur supérieure de =  1,3 0/0 par rapport 
à la va leur réelle.

Quelques carbures cyclaniques actifs 
à double liaison exlranucléaire, époxydes correspondants, 

p ar M. M o u sse r o n , R. G r a n o e r  e t J . Cl a r e t .

L ’objet de ce trav a il est de com parer l ’activ ité  optique des hydrocarbures à 
double liaison ex tranucléaire e t des époxydes qui leu r correspondent, aux hydro
carbures éthyléniques e t époxydes déjà étudiés.

I. Hydrocarbures. —  Le m élhyl-3-éthényl-l-cyclohexane (I) est obtenu par 
d ésh ydrata tion  therm ique du m éthyl-3 (é thylo l-l,)-l-cyclohexane (M ousseron  et 
G r a n g e r , C. B., 1942, 214, 881) en présence de chlorure de zinc, la déshydratation 
sulfurique donnan t su rtou t l’é ther correspondant; le carbure a été purifié par une 
d istillation  fractionnée très soignée. Le m éthyl-3 (m éthyl-R -époxy-L-LJ-l-cyclo- 
hexane a été égalem ent préparé.

CH.CHa
/ \

C.H. CH,
/ \

\ /
CH-CLLCHa \ / CH-C=CHa

(I) CH, (II)

Un carbure beaucoup m oins actif avait été obtenu p ar K i j n e r  et Z a v a d o s l e y ,



l i r i ^ n T  +  9°,73; —■ 8°.06] à la suite d ’une série de transform ations
L m .  , c®rane e t le m éthyl-3-isopropylidène-cyclohexane ou à p a rtir  du
^ ^ S R  i iQ o y t ".f1- ^ m éthocyclohexy l- l-éllla,1e (J- Soc. phys. chim. R., 1911, 
43, 688 , 1132; ibid., 1912, 44, 1554; Zenlralbl., 1912, 1, 456, 1713'.

('* )s79 (j)540 ('■‘)j4«/(-,)fi70
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Pnrhure II "  * ifilô f e o  X’4513 +  32°30 +  37»03 1,144C a r b u r e l l . . .  163° 0,883 1,4524 -f 18°16 +  20°86 1,149

Les carbures cyclaniques à double liaison juxtanucléaire é tan t lévogyres, on 
constate que éloignem ent du cycle de la double liaison s ’accompagne d ’une 
inversion du sens de la ro tation . y

II. Epoxydes. ■ Ils ont été formés par oxydation  perbenzoïque :

Epoxyde I . .  82° (20 mm) 0,946 1,4605 +  10°86 +  12°23 1 13
Epoxyde II . .  85° 0,950 1,4538 +  5°6 +  6°4 (c = 1  0/0,

a lc o o l )

Le prem ier de ces époxydes av a it été obtenu par B ra un  et T e u f f e r t  (Ber., 
1925, 58, 2210) p ar une voie très différente [(<*)d =  •— 19°,54],

Chauffé en présence de chlorure de zinc, le m éthyl-3 (ép o x y -l,-lt-éthyl)-l-cyclo- 
hexane subit une isom érisation e t on p eu t caractériser dans le produit résu ltan t 
du chauffage, le m éthyl-3-éthylone-l-cyclohexane (semicarbazone F. 195°). La 
majeure partie  semble toutefois être constituée par lé m éthy l-3-éthyIal-l-cyclo- 
hexane.

Cette réaction rappelle  l ’isom érisation du  m éthyl-3 (époxy-l-R -éthylJ-l-cyclc- 
hexane conduisant à un m élange des deux cétones isomères (M o u sse r o n , G ra n g er  
e t Gla r et , Bull. Soc. Chim., M ontpellier, décembre 1943).

Sur la formation du cyclohexane-nilrile, 
par M. M o u sse r o n , F . W in t e r n it z  e t  P. F r o g e r .

Ce nitrile a été préparé pa r action  du chlorure de cyclohexyl-m agnesium  versé 
lentement, sous pression d ’hydrogène, dans une solution éthérée de cyanogène (1); 
après rectification très soignée avec une colonne de 0 m. 60, on isole à côté du nitrile 
Eb : 183°-184°, un  liquide visqueux, Eb : 161° qui après redistillation  présente les 
constantes : dtc =  0,9424, n !5 =  1,4635, qui pa r oxydation  conduit à une cétone 
dont la sem icarbazone est fusible à 166°-167°.

Ce composé, form é en faible q u an tité  (10 0/0) correspond au cyclohexanol; 
il ne peut provenir de l’oxydation  du m agnésien en cours d ’expérience, m ais paraît 
provenir d ’une réaction  secondaire, rap p elan t celles indiquées dans d ’autres 
réactions (2 ).

Il a été m ontré que la form ation du cyclohexanol devenait plus im portan te  
(25 0/0) si l’on renversa it l ’expérience, en a jo u tan t la solution de cyanogène à 
celle de magnésien, ce dern ier é tan t donc en excès au m om ent de la réaction. On 
sépare ainsi une q u an tité  rédu ite  de nitrile  à côté d ’une certaine proportion de 
dicyclohexylcétone.

Il paraît se form er en outre un  carbure non sa tu ré : Eb,„: 135°-140°, : 0,923,
rif : 1,4811, fixant le brom e (21 0/0), difficile à ob tenir à l ’é ta t de pure té ; ajoutons 
qu’il n ’a pu être identifié ni cyclohexène, ni cyclohexanone.

Le m écanisme de form ation de cyclohexanol a côté du cyclohexane-nitrile dans 
la réaction du cyanogène sur le m agnésien, n ’a pu être élucidé,

(1) G r i g n a r d ,  C. R. Ac. Sc., 1911, 152, 380; B e l l e t ,  Th. Sc., Paris, 1933, p. 45; G r i 
g n a r d ,  B e l l e t  et C o u r t o t ,  A n n .  Chim., 1915, 4, 28. —  (2) M o u s s e r o n  e t  G r a n g e r ,  
G. R. A c .  Sc.,  1937, 20 4 , 986.

Quelques mélhyl 3-alcoylaminocyclohexanes actifs, 
p a r  M . M o u s s e r o n .

Nous avons envisagé la réaction d ’am ination  par action du couple Ni-Zn sur la 
cyclohexanone en présence de m élhyl- ou d ’éthylam ine, par extension de la 
techniaue de H a r l a y  (1); ainsi le N-m éthylam inocyclohexane prend naissance: 
Eb : 145°, d3a =  0 ,868 , /z| 2 =  1,4530.

Signalons la synthèse de l ’éphédrine par réduction de la phénylpropane-dione 
en Drésence de m êthylam ine (2 ).

Le m éthyl-3 (N -m éthylam ino) cyclohexane est obtenu par action prolongée 
d’une solution de m êthylam ine en présence de Ni-Zn sur la m éthyl-3 cyclohexanoned’i



active avec u n  rendem ent de 35 0 /0 ; l ’am ine E b  : 161°-162» est constituée p ar ses 
d eux  stéréoisom ères d o n t l ’un  prédom ine (90 0/0) comm e il a été  m on tré  (3) lors 
de la p répara tion  du m éthyI-3 am inocyclohexane p a r une voie iden tique.

Le ch lo rhydrate , recristallisé dans un m élange d ’é th e r e t  d ’acétone, perm et la 
séparation  de l ’un  des isom ères: F. 118°-119°; [a ]H( =  — 4°,90; [a ]5t, =  —• 4°35 
(G =  5 0/0, eau) conduisan t à l ’am ine d„ =  0,843, nj» =  1,4502; [«]««e =  —  7°,50; 
[<%]„, =  —  6°65; [M ]„ , =  —  8°45.

D ans des conditions identiques, en  rem plaçan t la m éthy lam ine  p a r 1 èthylamine, 
on isole avec un  rendem ent de 25 0/0 le m éthyl-3  (N -éthyl-am ino) cyclohexane 
actif E b :  175°, d22 =  0,829, n »  =  1,4480, Ê«8«] =  —  8 °,00, J a ] ,„  =  —  7“,10; 
|M 5] , 0 =  —  9°,30 (ch lorhydrate  F. I94°-195°; Ja]H, =  —  5»,60, Sa],,, =  —  5“,00).

On note donc une exa lta tio n  de l ’ac tiv ité  op tique p ar su b stitu tio n  d ’un méthyle 
à l ’am inogène (m éthyl-3-am ino-cyclohexane [¡a]l4, =  — 2°,65 (4) e t une faible 
varia tion  du pouvoir ro ta to ire  m oléculaire pour les am inés secondaires étudiées.

Nous avons désiré o b ten ir le dérivé N -n -bu ty lam ino; on isole ainsi une base 
E b î0: 125° d o n t le ch lo rhydra te  F . 94°-95° b ru n it rap idem en t e t  qui, en solution 
aqueuse, sub it une varia tion  de l ’activ ité  op tique (p =  1 g, v =  10 c m 3 eau avec 
ad d itio n  de 2  cm 3 d ’alcool au  m om ent de la déterm ination ) :

Temps en heu
res ..................... 1 / 4  2  4  7 2 0  3 0

[« ]„ ,................. — 11 “4 — 4°5 — 0-4 +  1“7 +  2°2 +  2°4

Au tem ps 0, on trouve  p a r ex trap o la tio n  —  13°. Les cordes de dispersion 
ro tato ire  selon D a r m o is , son t concourantes, p ro u v an t que seule la cétone active 
prend naissance à p a r tir  de Fim ine.s

La v a ria tio n  est accélérée p a r chauffage; elle est négligeable en m ilieu alcool 
absolu [a]s7, =  —• 16°6.

11 sem ble donc que l ’on assiste à une réaction  d ’hydrolyse du m éthyl-3 butyl- 
im ino 1-cyclohexane avec libération  de m éthyl-3-cyclohexanone-d (semicarbazone 
F. 178°). La m éthode de H a k la y  ne perm et donc pas d ’ob ten ir Fam ine, l’imine 
in term édiaire  ne  subissant pas la réduction  lorsque celle-ci e st fo rtem ent condensée 
en carbone; au  contra ire , pour R  =  CHS, C2H t, il e st possible d ’isoler l’amine 
(aucune va ria tio n  du  pouvoir ro ta to ire  n ’est enregistrée pour les solutions aqueuses 
de ch lorhydrate).

Avec l’isoâm ylam ine, on ab o u tit à F im ine (ch lorhydrate  F. 120°), Eb : 230“ 
d „  =  0,855; E«],,. =  —  10»,6 ; |j«j.44̂ a ] „ ,  =  1,13.

(1 )  H a r l a y ,  C. R. Ac. Sc., 1 9 4 1 ,  213. 3 0 4 ;  Phar. Gallica Aela, 1 9 4 3 ,  p. 1 9 . — (2 ) M a n s k e  
et J o h n s o n ,  J .  Amer. Chem. Soc., 1 9 2 9 ,  51, 5 8 0 .  —  (3 ) M o u s s e r o n ,  Gomm. Soc. Chim. 
Montpellier, juin 1 9 4 4 . —  (4 ) M o u s s e r o n  et G r a n g e r ,  Bull. Soc. Chim. (5 ) ,  1 9 4 0 ,  7, 58.
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Aclion du sodium  sur diverses chlorhydrines el époxydes cyclaniques, 
p a r  M. M o u s s e r o n , F . W in t e r n it z  e t P. F r o g e r .

L  —  Ôn connaît depuis G o d c h o t , T i f f e n e a u  e t B a r t l e t t  le comportement 
anorm al des halohydrines vis-à-vis des organom agnésiens, la soude, l’eau e t l’in
fluence de leu r s truc tu re  spatiale.

L ’élim ination transversale  de l ’halogène est encore mise en évidence par Faction 
du  sodium  sur le éhloro-2-cyclohexanol. E n  effet, l ’halohydrine Irons traitée par 
la q u a n tité  théorique de ce m étal en m ilieu éthéré ou benzénique anhydre donne 
une forte  p roportion  d ’époxycyclohexane, Eb ; 131°, à côté de faibles quantités 
de cyclohexanol, ce dern ier p rovenan t vraisem blablem ent p ar action de l ’hydrogène 
déplacé p ar le sodium  sur l’époxyde déjà formé. Enfin, on isole des produits de 
hau te  condensation indistillables.

La form e cis p a r  contre, p rodu it à la cyclohexanone (sem icarbazone F. 166°- 
167°). Il sem ble donc que comme pour Faction  des m agnésiens on passe par un 
dérivé sodé de la fonction hydroxylée.

II. •— Le chlore du  m éthoxy-l-chloro-2-cyclohexane se com porte d ’une façon 
com parable. Ce p roduit est obtenu pa r action  du chlorim inocarbonate d ’éthyle 
(cf. S c h m id t , Ber., 1926, 59, 1876) sur le cyclohexène en présence de méthanol : 
E b „ :  65°-67°, dfg =  1,097, n*> =  1,4753.

Ce produ it m is en présence de brom ure d ’éthylm agnésium , mêm e après deux 
heures de chauffage à la tem péra tu re  d ’ébullition de l ’é th e r ou après fusion se 
re trouve  inaltéré  m o n tran t, que l ’atom e d ’halogène to u t comme dans les halo
hydrines, comme l ’a m ontré  T if f e n f .a u , est incapable d ’en tre r directem ent en 
réaction  avec certains corps réagissant.

II I . —■ Les nom breuses réactions des époxydes cyclaniques on t souvent montré 
l ’ouvertu re  facile du pont époxydique; on cônnait en outre de nom breuses réactions 
d ’isom érisation des époxydes soumis à des conditions variées.



t^re Ci Î ^ ’ nous avons fa it réagir le sodium sur différents époxydes cyclaniques 
en solution éthérée ou benzénique anhydres e t  nous avons constaté que :

a) Des époxydes non substitués bisecondaires en C, ou en G, réagissent déjà 
a iro ia  avec dégagem ent d ’hydrogène pour donner une combinaison solide qui 
décomposée p ar l’eau conduit à la cyclohexanone à p a rtir  de l’époxycyclohexane 
ou tra itée  p ar le  b rom acéta te  d ’éthyle à l ’ester glycidique.

L am idure de sodium  ne réagit que très faiblem ent comme l’indique un léger 
dégagement d am m oniac;

L,e^ fP oxydes tertiaire-secondaires comme le m éthy l-1, le phényl-1, l ’éthy l-1- 
m éthyl-3-(sem icarbazone F. 209°,10 aie. m éthylique)-époxy-1.2-cyclohexanes ne 
réagissent que trè s  len tem ent e t incom plètem ent sur le sodium do n t environ 
10 0/0  d isparaissent après un  chauffage de 24 heures au reflux.

Il en est de m ême, pour les époxydes m éthéniques.
c) Parm i les époxydes bisecondaires substitués dans le cycle l ’action du sodium 

sur le m éthyl-l-époxy-3 .4  cyclohexane a été égalem ent étudiée; nous avons obtenu 
la m éthyl-l-cyclohexanone-4 à côté de faibles quan tités de l’isomère en 3.

Il nous semble donc im p o rtan t d ’a ttire r  l’a tten tio n  sur l’existence à côté de 
l’oxygène très réactif des époxydes cyclaniques d ’un hydrogène rem plaçable par 
le sodium, pouvant m igrer soit vers le carbone voisin, soit vers l’oxygène (cf. A. J o b , 
Bull. Soc. Chim., 1923, 33, 1577) e t do n t la m obilité a une influence certaine sur 
leurs réactions particulières.

L’étude de ces réactions est poursuivie.
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Applications du dosage iilrimétrique du magnésium, 
p ar P. R e m y -G e n n e t é  e t A. R a m u z .

Les auteurs ont repris le dosage titrim é triq u e  du m agnésium  indiqué précé
demm ent (2). Ils on t d ’abord apporté  un perfectionnem ent à la m éthode de dosage 
du magnésium m étallique p a r action  du chlorure d ’am m onium  sur le m étal et 
dosage'de l’am m oniac dégagé p ar les m éthodes habituelles de l’alcalim étrie. Ils 
préconisent donc tro is procédés de dosage du m agnésium  m étallique :

1° Dosage avec d istillation  de l ’am m oniac recueilli dans de l ’acide sulfurique N 
et titrage en re to u r p a r de la soude. Durée : 1 heure;

2° Dosage à froid sans aucune distillation  dans un erlenm eyerm uni d ’une soupape 
hydraulique très sim ple. D u rée: 6 heures environ;

3° Méthode m ixte  : Dosage sans d istillation  en chauffant légèrem ent avec 
quelques précautions spéciales dans l’appare il précédent. Durée : 1 heure environ.

Les auteurs on t ensuite  appliqué le procédé préconisé pour le dosage de la magnésie 
calcinée à l’analyse p ra tique  d ’une m agnésie commerciale (magnésie anglaise) 
et ils ont établi une m éthode très rapide. Les détails pa ra îtro n t dans un prochain 
mémoire.

(*) Communications à la Société Chimique, section de Montpellier, en date du 14 juin 1944.

Société  C h im iq u e  de F ra n c e .  —  S ec tio n  de M arse ille .

S É A N C E  D U  16 D É C E M B R E 1944.

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

S u r l'existence du bicarbonate de lithium , 
par Lucienne L a g a r d e .

J ’ai é tud ié  déjà  le systèm e en équilibre com portan t les trois corps : COsLij, 
'O H O e t un  quatrièm e hypo thétique  CO»LiH. De la fixité de la constante 
’écîuilibre m ise en évidence pa r mes expériences dans un large in tervalle  de 
ression (5 à 800 mm de m ercure), j ’ai pu déduire l ’existence du b icarbonate de

^ J ’a P c o n sta té  incidem m ent au cours de cette  étude, que la concentration  du

(1) I  L a g a r d e ,  C. B. Académie des Sciences, 16 juin 1943, 2X6, 810.



carbonate  de lith ium  dans la solution d im inue quand la pression du gaz carbonique 
cro ît. Ce sel sem ble ainsi d isparaître  pour ê tre  transform é in tég ralem en t en COsLiH.

Il m ’a paru  in té ressan t, indépendam m ent de to u te  question  d ’équilibre, de voir 
si en fa isan t cro ître  la pression de gaz carbonique, la q u a n tité  de ce gaz, présente 
dans le liquide en sus de celle sim plem ent d issoute, n ’a rriv a it pas à dépasser la 
q u a n tité  nécessaire à la transfo rm ation  com plète de COsLi2 en CO.LiH, ou au 
con tra ire  si cette  concentra tion , en lui re s ta n t tou jours inférieure, ne ten d a it pas 
à devenir exactem ent égale, pour les fortes pressions, à celle exigée par cette 
transform ation .

Un te l fa it p o u rra it ainsi ê tre  considéré comm e une au tre  preuve de l ’existence 
dans la solution du b icarbonate  de lith ium , preuve fo rt in té ressan te  car elle consti
tu e ra it une dém onstra tion  presque directe de la réalité  de ce sel.

Mes expériences o n t été  effectuées avec des pressions croissantes de C 02 jusqu’à 
deux atm osphères, avec une technique un peu différente de celle que j ’ai décrite.

Lorsque le liquide é ta it  sous une pression de gaz carbonique supérieure à la 
pression atm osphérique, il la issait échapper ce gaz dès la so rtie  du  tu b e  laboratoire. 
Pour éviter cette  perte , la solution é ta it  soutirée dans un  ballon co n ten an t un  volume 
connu de soude titrée , e t d on t l ’atm osphère é ta it  constituée p ar de l ’air privé de 
C 02 sous une pression à peine inférieure à celle du  tu b e  à réaction.

Après avoir prélevé la solution d on t on déterm ine la q u a n tité  exacte  p ar pesée, 
le liquide du ballon é ta it agité  de m anière à absorber la p e tite  q u a n tité  de CO, 
qui pouvait se trouver dans l ’atm osphère  du ballon. On dosait alors, p ar la méthode 
habituelle, l ’excès de soude p ar l’acide chlorhydrique.

Le tab leau  ci-après donne les q u an tité s  de lith iu m  to ta l de CO,Li2 e t de C 03LiH 
en présence sous les différentes pressions de C 0 2 :
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Pression 
de C02 en mm 

de mercure [Li] total [COjLiH] [COsLi2]

0/0 de Li 
à l’état de 
de C02Li2

0 0,362 0 0,181 100
4,8 0,488 0,276 0,106 43,5

55,0 0,784 0,672 0,056 14,8
250 1,127 1,060 0,0335 5,38
380 1,248 1,191 0,0285 4,57
584 1,365 1,319 0,0230 3,49
800 1,480 1,442 0,019 2,55

1.559 1,729 1,700 0,0145 1,70

On constate  que la concen tra tion  de carb o n a te  de lith iu m  décroît rapidement 
quand  la pression de C 02 augm ente. Lorsque celle ci s ’élève de 0 à 1559 mm de 
m ercure, [C 0 3Li2] varie  dans le rap p o rt de 1 à 10; ce tte  concen tra tion  devient alors 
presque négligeable pa r rap p o rt à celle du  b ica rb o n ate  (sous une atmosphère 
2,55 0/0, sous deux a tm osphères, 1,70 0/0 de C 0 8Li2).

Si on trace  la courbe rep résen tan t les ré su lta ts  du  tab leau  précédent, on est 
frappé p ar la rap id ité  de décroissance de la concen tra tion  de COsLi2 lorsque la 
pression s ’élève. U n au tre  fa it se m anifeste aussi, c’est que si ce tte  concentration 
ten d  vers l ’asym pto te  d ’ordonnée nulle, elle ne se rapproche que lentem ent de 
l ’axe des abscisses. Il fau d ra it pouvoir augm enter énorm ém ent la pression pour 
con sta te r un  nouvel affaiblissem ent appréciable de la concen tra tion  du carbonate 
neutre.

D ’ailleurs, on se h eu rte ra it alors à une d ifficulté: en effet, la précision dans 
l ’évaluation  de [C 0 3Li2] obtenu p ar demi différence en tre  la concentration du 
lith iu m  to ta l e t du b icarbonate  de lith iu m  sera it m édiocre; l ’erreur sur chacun des 
term es de la différence peu t en effet a tte in d re  0,5 0 /0 .

Ces expériences p e rm e tte n t d ’affirmer q u ’il n ’y a pas plus de gaz carbonique 
com biné que ne le com porte la q u a n tité  de carbonate  de lith ium  présent e t semblent 
ind iquer que la q u a n tité  de carbonate  n eu tre  en so lu tion  ten d  asym ptotiquem ent 
vers zéro quand  la pression du gaz carbonique cro ît de plus en plus, tout le lithium 
présent dans la solution se retrouvant alors à l ’état de bicarbonate.

L ’existence de ce dernier en solution se trouve donc dém ontrée une seconde fois, 
e t  d ’une m anière en quelque sorte  tangible.

Sur la répartition des acides oléique et sléarique dans un mélange de leurs glycérides, 
pa r P. D e s n u e l l e  e t  M. N a u d e t .

Q uand on chauffe, en présence de certains catalyseurs, un  m élange de tristéarine 
(GS„) e t de trioléïne (GOs), il se p rodu it en tre les deux glycérides, une migration 
plus ou m oins im p o rtan te  des groupem ents acyles q u ’ils con tiennent, entraînant 
la form ation  de glycérides m ixtes (distéarooléine (GS20 ) e t dioléostéarine (GSCb). 
Afin de suivre q u an tita tiv em en t le phénomène, il e st nécessaire de savoir déter-



teneu.r d ’un mélange en chacun de ces q uatre  glycérides. R em arquons 
nnos H ™ ? Ue s-\ 011 c?n n a ît les qu an tités  to ta les d ’acide stéarique e t oléique conte- 

f le me*ange, il suffit de doser deux quelconques des glycérides pour pouvoir 
calculer facilem ent les proportions des deux autres!

H i ld i tc h ,  on oxyde p ar MnO.K un mélange de glycérides en solution 
L  . ,„ T Îf’ ,®s .h a in e s  acylées insaturées qu ’ils con tiennent son t scindées au niveau 

’ ?  a place de celles ci> ü  ap p ara ît des fonctions acides. En
i-5 t w L  ü .îl? „ A t,éma^tiquement par le carbonate de sodium, la solution dans 
1 éther des glycérides ay an t subi l ’oxydation , on fa it passer tous les produits acides 
dans la couche aqueuse; il ne reste  dans la coucha éthérée que les glycérides GS, 
qu il e st ainsi facile de doser par pesée.

Il est beaucoup plus difficile de déterm iner les proportions de l ’un quelconque 
des trois au tres glycérides. D après L e a  cependant, le sel de sodium  du glycéride 
monoazelaïque (provenan t de 1 oxydation  de GS,0) est susceptible d ’être relargué 
de ses solutions aqueuses par le carbonate  de sodium  concentré.

Nous avons recherché si ce tte  p ropriété  perm et la déterm ination  q u an tita tiv e  
de ce glycéride. Dans ce bu t, nous avons préparé GO, par estérification de la 
glycérine par l ’acide oléique pur e t  GSaO par action  du chlorure d'oléyle sur la 
distéarine. Nous avons alors soum is un  mélange de 2 g  de GS,. 2 g de GO, e t 2 g 
de GS,0 (soit au to ta l 11,25 millimol. d ’acide stéarique e t 9,04 millimol. d ’acide 
oléique) à l ’oxydation  perm anganique d ’après H i ld i t c h  e t récupéré, dans des 
conditions expérim entales bien précises: 2,10 g de GS, non a ttaqué, soluble dans 
l’éther e t 1,57 g du sel de sodium  de la distéaroazelaïne, insoluble dans le carbonate 
concentré (soit 1,7 g de GSaO).

Ces deux glycérides con ten an t au to ta l 10,92 millimol. d ’acide stéarique, il faut 
en attribuer 0,33 millimol. à la présence de 0,3 g de GSO,. Les deux glycérides 
mixtes ainsi déterm inés con tenan t par ailleurs 2,58 millimol. d ’acide oléique, 
6,46 millimol. de cet acide son t a ttrib u ab les  à GO, (1,9 g).

Voici donc au to ta l les résu lta ts obtenus :

Mis en jeu R etrouvé Mis en jeu Retrouvé
(g) (g) (g) (g)

GS,   2,0 2,1 GSO, .........  0,0 0,3
G S ,0   2,0 1,7 G O ,  2,0 1,9

La méthode perm et donc de doser :
1° Les glycérides trisa tu rés  de façon to u t à fa it précise;
2° Les glycérides disaturéS m onoinsaturés, de façon suffisam ment approchée 

pour perm ettre la déterm ina tion  sa tisfaisan te  par le calcul des proportions des 
glycérides ap p arten a n t aux  deux au tres types.
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Sur le dosage colorimétrique de certains glycols en présence de glycérol, 
p ar M. N a u d e t  e t P. D e s n u e l l e .

Les periodates alcalins coupent les chaînes des a-glycols entre les deux fonctions 
OH en form ant 2 aldéhydes. Les a-glycols de form ule générale: CH,(OH) CH(OH)-R 
et CH, CH(OH) CH(OH)-R donnent donc naissance, dans ces conditions, à du 
formol e t de l ’acétaldéhyde, respectivem ent.

C’est ainsi que les periodates transform ent l’éthylène glycol en 2 molécules 
de formol e t le propylène glycol en 1 molécule de formol e t 1 moiécule d ’acétal- 
déhyde. Le glycérol, possédant 3 fonctions -O H  contiguës, donnera 2 molécules 
de formol tand is que son hydroxyle central sera transform é en acide formique. En 
dosant donc le formol, l ’acétaldéhyde e t l’acide form ique apparus au cours de 
l’attaque périodique d ’un m élange des trois glycols, il sera possible d ’en calculer 
les proportions respectives.

La principales difficulté de ce problèm e, d ’ailleurs fo rt in téressan t dans la 
pratique, réside en la déterm ination  correcte des deux aldéhydes en mélange. 
On a proposé ju sq u ’ici de les différencier so it par entra înem ent sélectif de 1 acétal. 
déhyde soit p ar action  du cyanure de sodium  qui ne se combine qu au formol. 
Ces m éthodes son t longues e t d ’app lication  difficile e t il semble que le dosage colo
rimétrique des deux aldéhydes so it beaucoup plus simple.

Nous avons en effet mis récem m ent au poin t une m éthode spécifique de dosage 
colorimétriaue du formol basée sur l’apparition  d ’une coloration rouge quand on 
acidifie un mélange de cet aldéhyde, de chlorhydrate de phénylhydrazine e t de 
ferricvanine de potassium . Deux techniques de dosage colorim étrique de l ’acétal- 
riéhvde3  nar ailleurs connues: elles reposent sur la form ation soit d ’une colo
rât,'™ v io lette  apparaissan t dans un mélange d ’aldéhyde, de m troprussiate  de 
snHiT™ «t de niDérazine, soit d ’une coloration rouge quand à une solution sulfurique 
de Pakléhyde on a jou te  du p-hydroxydiphényle.
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Nous avons donc tra ité  un  mélange des tro is glycols p ar le perio d a te  de sodium 
e t appliqué ces d iversei techniques colorim étriques à la l i q u e u r  ré su ltan te , un  
retrouve les qu an tités  de glycérol e t  de propylène-glycol m ises en jeu , a m oins de 
1 0 /0  près e t celles d ’éthylène-glycol, à 2  0 /0  près. .

Un problèm e analogue a pa r ailleurs re tenu  no tre  a tte n tio n  : la déterm ination  
q u a n tita tiv e  du trim éthylène-glycol e t  des polyglycérine s en présence de glycérol.

Nous avons pu m ontrer à cet égard que le trim éthylène-glycol n ’e s t pas, comme 
il fa lla it s ’y  a tten d re , a tta q u é  p ar les periodates tand is q u ’une molécule de poly- 
glycérine donne naissance à 2  m olécules de formol, indépendam m ent de son degré 
de condensation.

Il est donc aisé :
1° En dosan t le glycérol p ar acid im étrie  e t  le nom bre to ta l d ’hydroxyies par 

acéty la tion , de déterm iner la ten eu r d ’une glycérine en  trim éthylène-glycol.
2° En dosan t le glycérol p ar acid im étrie  e t le form ol p ar colorim étrie, de déter

m iner la ten eu r d ’une glycérine en polyglycérines.
Il e st à rem arquer enfin que quand un m ilieu ne co n tien t pas d ’au tre s  “-glycols 

que le glycérol, le tra item en t au  periodate  de sodium  suivi de la déterm ination 
colorim étrique du form ol apparu , constitue  certa inem en t la façon la plus simple 
d ’effectuer le m icro-dosage de ce trialcool. (q u an tité  nécessaire 300 y environ).

Elude calorimétrique de la gélatinisation des bakélites et des chlorures de polyvinyles, 
p a r  Ë d o u a rd  Ca l v e t .

Nous avons appliqué à des échantillons de bakélites e t  de chlorures de poly
vinyles la m éthode calorim étrique que nous avions déjà  m ise en œ uvre avec les 
nitrocelluloses (1) en vue de con tribuer à l ’é tude  du phénom ène de gélatinisation.

Nous rappelons que le corps ab so rb an t e t  le liqu ide absorbé son t placés l’un à 
côté de l ’au tre  dans la cellule du  m icrocalorim ètre A. T ia n . On laisse absorber 
len tem en t la vapeur du  second p ar le prem ier. On m esure donc la chaleur ds fixation 
du so lvan t liquide sur le corps absorban t.

Bakélites.

Nous avons é tud ié  les chaleurs d ’abso rp tion  de l ’acétone p ar les échantillons 
su ivan ts de bakélites au phénol-form aldéhyde :

1° B akélite  non polym érisée (catalyse par la soude);
2° B akélite  polym érisée (catalyse p ar la soude) ;
3° B akélite  sem i-polym érisée (catalyse par la soude);
4° B akélite  non polym érisée (catalyse p ar l’acide chlorhydrique);
5° B akélite  polym érisée (catalyse p a r l ’acide phosphoreux) ;
6° Le paracrésol-o-dialcool.
Ces échantillons on t é té  préparés au  L aborato ire  cen tral des Industries chimiques 

e t  les conditions de p rép ara tio n  o n t été  soigneusem ent notées.
D ans l’im possibilité  actuelle  de connaître  le  « poids m oléculaire » du chaînon 

de bakélite , nous avons rap p o rté  les ré su lta ts de nos mesures à lg  de bakélite 
e t nous avons tracé  les courbes d o n n an t les q u an tité s  de chaleur Q dégagées par la 
fixation de a: g d 'acé tone  su r 1 g de bakélite . Ces courbes m on tren t toutes un 
échauffem ent de x  — O h x  =  a>. Voici leurs principales caractéris tiques:

Échan- dQ/dx à l’origine 
tillon en cal/g

0,101 60 jusqu’à x

2 100 —
3 70 —
4 60 —
5 120 —
6 25 _

Changement 
brusque de 
pente pour

x =  0,70 
Q =  15,8 
x =  0,60 
Q =  27,5 
x =  0,70 
Q =  19,0 
x =  1,0
0  =  15,8 
x =  1.2
Q =  40,6 
X =  0,2
Q =  2,73

Maximum

pas de 
max.

max. 
x «= 0,2 
Q - 2,73

Valeur 
de Q 
pour
x =  8

17,6

27.5 

19 

15,8

40.6 

1,3

Observations

Soluble dans l’a
cétone. 

Insoluble.

Gel épais.

Soluble.

Insoluble.

Soluble.

(1) Edouard Ca l v et , C. f t ,  1941, 213, 126; 1942, 814, 716; 1942, 215, 138; 1943, 216, 
51 ; 1943, 217, 482.
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Conclusion.

1° L absence de m axim um  dans les courbes Q =  f  (x) s ’in te rp rète  pour les bakélites 
polymérisées» p a r le u r  insolubilité dans l ’acétone : il n ’y a pas dispersion des molécules 
de paKente dans le so lvant donc aucune raison d ’absorption  de chaleur; pour les 
bakélites non polym ensées, solubles, la form ation exotherm ique d ’un complexe 
solute-solvant se poursu it au cours de la form ation de la phase liquide e t dégage 
plus de chaleur que la dispersion du soluté n ’en absorbe. Lorsque to u t le soluté 
est dissous il y  a encore dégagem ent de chaleur ju sq u ’à la fin de la form ation du 
complexe solu té-solvant.

2° Cassures des courbes Q — f  (x). —  Les courbes Q =  f (x ) p résen ten t des 
cassures pour des valeurs de x  com prises entre 0,6  e t 1,2 su ivan t les échantillons. 
Ces cassures correspondent à la fin de la form ation du complexe soluté-solvant 
et perm etten t par conséquent de déterm iner la com position de celui-ci.

Nous avons poussé plus loin notre  étude en recherchant sur quels points de la 
molécule de bakélite  se fixe le solvant. Pour cela nous avons étudié la calorim étrie 
des systèm es qui com prennent d ’une p a rt l ’acétone, de l ’au tre  l ’un des corps su i
vants : benzène, phénol, diphénylm éthane, dibenzyléther de m anière à rechercher 
sur lequel des groupes su ivan ts se fixe l ’acétone : noyau benzène, oxhydrile phéno- 
lique, pont m éthy lén ique-C H a, pont é ther-C H s- 0 - C H a. Nous n ’avons pas term iné 
l’étude du dibenzyléther m ais dès à p résent nous pouvons é tab lir que c’est su rtou t 
la fonction phénol -O H  qui fixe l ’acétone e t  aussi les ponts m éthyléniques. Ainsi, 
on trouve que le benzène se m élange à l ’acétone avec absorp tion  de chaleur tand is 
que le phénol p ro du it avec l ’acétone un dégagem ent de chaleur considérable. 
dQ-d à 1 origine a pour valeur 4.100 cal-g par molécule d ’acétone fixée sur 1 molécule 
de phénol et 1.520 cal-g pour 1 molécule d ’acétone fixée su r 1 molécule de d iphényl
méthane. La somme 5.620 cal-g est voisine de la valeur trouvée pour les bakélites 
polymérisées (5.800 pour la bakélite  catalysée p ar la soude). Cette valeur est trop 
grande pour les bakélites non polymérisées ce qui p a raît dém ontrer que, en dehors 
de la fonction phénol qui joue le rôle le plus actif des ponts m éthyléniques entre 
chaînons existent dans les bakélites polymérisées e t n ’ex isten t pas dans les bakélites 
non polymérisées. Le processus de durcissem ent par la chaleur correspondrait à la 
transformation des ponts é ther en ponts m éthyléniques avec d épart de formol 
(ce que m ontre d ’ailleurs l’expérience).

Chlorures de polyvinyles.

Nous avons é tudié  la géla tin isation  d ’un échantillon de chlorure de polyvinyle 
par la cyclohexanone, le dioxan e t l’acétone. Voici quelques brèves indications 
sur les courbes qui donnent les q u an tités  de chaleur Q dégagées par la fixation de 
n molécule de géla tin isan t sur un  chaînon de chlorure de polyvinyle.

Cycloxanone dQ/d.n à l’origine «= 9.000 Max. pour n «= 0,3 Solvant.
Dioxan ..........  — 5.500 Pas de maximum Bon «gonflant».
Acétone ..........  -— 2.000 — Gonflant médiocre.

On rem arquera que seule la cyclohexanone donne une courbe à m axim um . 
Cela provient de ce q u ’elle d issout le chlorure de polyvinyle contrairem ent aux 
autres corps qui son t seulem ent des gonflants. On rem arquera aussi que dQ-dn 
à l’origine, qui m esure l ’affinité du so lvan t pour le soluté est d ’a u ta n t plus grand 
que le pouvoir gé la tin isan t est plus élevé.

Préparation des bromures d'alcoyles, 
p a r  C. A l b a n ê s e  e t  E. R a y m o n d .

La p réparation  des brom ures d'alcoyles, par action  de l’acide brom hydrique 
sur les alcools correspondants, a fa it l ’ob jet de nom breux trav au x  u tilisan t soit 
BrH gazeux qui donne d ’excellents rendem ents (jusqu’à 90 0/0 dans le cas des 
bromures su p érieu rs: R u h o f f , B u r n e t t  e t R e i d , A.merican Chemical society, 
1934 p 2784) so it la solu tion  à 48 0 /0  de gaz brom hydrique dans l’eau additionnée 
ou non d ’acide sulfurique (rendem ent 90 à 95 0/0 d ’après orgamc synthèses, Masson,
1935). ”

L’emnlOi de gaz brom hydrique é ta n t assez incommode, nous avons utilisé la 
solution aaueuse d ’acide brom hydrique à 48 0/0 (obtenue en rédu isan t l ’eau de 
brome par le gaz sulfureux e t d istillan t), d ’abord en présence d ’acide sulfurique,
nuis sans aucune addition.

Fn nrésence d ’acide sulfurique les rendem ents sont très différents de ceux, 
qu’annonce la litté ra tu re , par suite de l ’influence défavorable de l ’acide sulfurique,
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quelle qu ’en soit d ’ailleurs la proportion . L ’emploi de fortes q u a n tité s  d ’acide sulfu
rique  (organic synthèses) en tra îne  la fo rm ation  de carbures é thyléniques qui fixent 
p a rtie llem en t l’acide brom hydrique en d o n n an t des isom ères du brom ure normal. 
Le brom ure obtenu est im pur e t  le rendem ent peu sa tis fa isan t (60 à 70 0/0 selon 
l ’alcool e t la q u a n tité  d ’acide sulfurique).

P a r contre, la solution aqueuse d ’acide brom hydrique à 48 0/0 donne de bien 
m eilleurs résu lta ts. Le rendem ent s’élève à 90 0/0 environ quand  on emploie une 
molécule d ’acide brom hydrique p ar m olécule d ’alcool.

Dans le cas des alcools supérieurs, les p e tites  q u an tité s  d ’alcool non estérifiées 
son t difficiles à élim iner; on a donc in té rê t à les réduire au m inim um  : en employant 
p ar exem ple, 5 m olécules d ’acide brom hydrique à 48 0/0 p a r m olécule d ’alcool 
cétylique le ta u x  d ’estérification  s ’élève à 96 0/0 e t  à 96 avec 10 m olécules d ’acide 
brom hydrique.

Au cours de l ’estérification  la so lu tion  d ’acide b rom hydrique se dilue. Il est donc 
plus av an tageux  de l ’u tilise r en deux opérations : le rendem ent p e u t ê tre  porté 
à 97-98 0/0 en tra i ta n t  l ’alcool céty lique par 5 m olécules d ’acide brom hydrique, 
puis le brom ure décan té  pa r 5 au tres  molécules d ’acide.

Les solutions résiduaires d ’acide brom hydrique so n t facilem ent récupérables: 
il suffit d ’y  a jo u te r du brom e e t d ’y  faire passer une q u a n tité  convenable de gaz 
su lfureux ..A près d istilla tion  on o b tien t de nouveau une solu tion  pure à 48 0/0 
de gaz.

Le dosage de p e tites  q u an tité s  d ’alcools (supérieurs en particu lier), en présence 
de grandes q u an tités  de leurs brom ures, p résen te  de grandes difficultés car on ne 
p eu t u tilise r les m éthodes couram m ent employées (les brom ures so n t saponifiés 
très len tem en t p ar la soude e t réag issen t su r la pyridine). Nous avons obtenu des 
résu lta ts  sa tisfaisan ts en em ployant une solu tion  d ’anhydride  acétique dans le 
toluène e t dosan t vo lum étriquem ent l ’anhydride  acétique non u tilisé  pa r l ’acéty- 
la tion  de l ’alcool.

Caractéristiques de l'huile de marron d 'In d e , 
p a r  L. Ch o p in .

D ’une récolte de m arrons d ’Inde recueillis dans les Bouches-du-R hône, il a été 
e x tra it  une huile do n t les caractéristiques so n t les su ivan ts :

Densité à 15° : 0,9344.
Indice de réfraction  N D : 1,4771 so n t 77 à 78 A m agat.
Acidité 1,06 su r m arrons récem m ent récoltée.
A cidité 5,8 sur m arrons a y an t sub i un  an  de stockage.
Indice de K 192.
Indice d ’I 90.
G oût : R appelle  celui du soja. A rrière-goût d ’esculine.
Congélation : Pas n e tte . H uile pâteuse  à —  8 °.
Se change en m asse butyreuse  à —  40°.
P a r la m éthode de Pechelbronn, il a é té  relevé —  15° comme tem pératu re  de 

congélation.
T em pérature  de congélation des acides gras —  8°.
T em pérature  de décongélation de l ’huile —  12°.
T em pérature  de décongélation  des acides gras —  6°.
R éaction  de H alphen : Br donne une coloration  carm in en couche mince et 

jau n e  sale en couche épaisse.
Non siccative  à l ’é ta t  crû.
L ’ex trac tio n  a été  effectuée sur une farine  ob tenue très fine au  broyeur à palette 

à grande vitesse, p u lvérisan t très  b ien les m arrons.
Le to u rteau  p eu t serv ir no tam m en t à la fab rication  d ’alcool. Il con tien t jusqu’à 

74 0/0 d ’am idon s ’il s ’a g it de m arrons décortiqués e t 54° d ’am idon s’il s ’ag it de 
m arrons pulvérisés avec leu r écroce.

Le m eilleur m ode de saccharification consiste à tra ite r  la pulpe pen d an t 6 heures 
à 100° avec de l ’acide sulfurique à 3 0/0 à raison de une p a rtie  en poids de farine 
pour 20  en poids d ’acide dilué.
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m é m o i r e s  p r é s e n t é s  a  l a  s o c i é t é  c h i m i q u e

N° 38. É tud e de la  su lfon ation  du n ap h ta lèn e. III. D o sage  d es a c id es  
su lfon iques du  nap h ta len e  par n itr a tio n ; par R ob ert L A N TZ (1 .7 .4 1 .)

On décrit trois procédés de dosage, destinés à l ’étude de la sulfonation du naphtalène, 
dont les principes ont été établis dans un travail antérieur. Ils se term inent tous par une 
nitration q u antitative  a la su ite de laquelle on mesure l ’acide nitrique non fixé, en se servant 
du mtromètre de Lunge. Toutes les opérations étant effectuées en présence d ’acide sulfurique, 
on peut éviter rélim ination  de ce réactif.

Le premier procédé e st fondé sur 1 observation que la som m e des nom bres de groupes 
sulfoniques .et nitro placés sur un acide sulfonique du naphtalène, après une nitration à 
froid en présence d ’acide n itrique, e st égale à trois. La déterm ination de la quantité d ’acide  
nitrique fixé perm et donc d ’évaluer le nom bre de groupes sulfoniques préexistants.

Dans le second, on déterm ine la proportion relative des deux groupes d ’acides sulfoniques
1.6,2.7 et 1.5,2.6 en su lfon ant puis en n itrant les produits obtenus en présence d ’acide sulfu
rique contenant de l ’eau. Dans ces conditions les isom ères du premier groupe fournissent 
tout d ’abord principalem ent de l ’acide trisulfonique 1.3.6 susceptible de fixer une 
molécule d ’acide nitrique alors que ceux du second donnent une quantité prépondérante 
d’acide tétrasulfonique non nitrable.

Le troisième dosage fournit une relation entre les quantités des différents acides disul- 
foniques. On effectue une nitration à chaud en présence d ’acide sulfurique anhydre au cours 
de laquelle la fixation d ’acide nitrique par les acides 1.5 et 1.6 ne dépasse guère la quantité  
moléculaire alors que celle provenant des acides 2.6 e t 2.7 e st plus grande.

Les deux derniers dosages perm ettent en général, de déterm iner les quantités des 
différents acides disulfoniques, formés par l ’action de l ’acide sulfurique sur le naphtalène  
ou ses dérivés sulfonés.

Nous avons déjà décrit une m éthode de dosage destinée à l ’étude de la sulfo
nation du n aph ta lène ; elle a pour objet l ’évaluation  de la proportion relative des 
deux acides m onosulfoniques (1). La poursuite de notre trav a il rendait indispen
sable l’analyse de m élanges con ten an t d ’au tres dérivés sulfonés du naphtalène. 
Nous avons été ainsi conduit à é tab lir tro is nouveaux procédés de dosage qui nous 
semblaient devoir suffire à résoudre tous les problèm es qui pouvaient se présenter 
au cours de nos recherches. Ils sont basés sur des résu lta ts  obtenus antérieurem ent 
dans un trav a il concernan t la n itra tio n  des dérivés sulfonés du naphtalène (2 ). 
Leur caractéristique com m une essentielle est de se te rm iner par une n itra tion  
quantitative, effectuée dans des conditions déterm inées, à la suite de laquelle on 
mesure l’acide n itrique non fixé. Leur m ode opératoire est no tab lem ent simplifié 
par la possibilité d ’effectuer cette  m esure dans un n itrom ètre  de Lunge en présence 
de la grande q u an tité  d ’acide sulfurique, tou jours employée dans nos essais, dont 
l’élimination est ainsi rendue inu tile .

Le prem ier procédé a pour objet la dé term ination  du degré m oyen de sulfonation 
d’un mélange. D ans le cas hab ituel où il n ’existe que deux degrés de sulfonation 
il donne donc le rap p o rt des q u an tités de p roduits correspondant à chacun 
d’eux. Le second fournit la proportion re la tive  des deux groupes d ’acides disul
foniques 1.6, 2.7 e t 1.5, 2.6 e t le troisièm e une au tre  re la tion  entre les quan tités 
de ces produits. Celles-ci peuven t donc être calculées lo rsqu’il n ’existe en présence 
que trois corps.

1° D é t e r m i n a t i o n  d u  d e g r é  m o y e n  d e  s u l f o n a t i o n  p a r  n i t r a t i o n  
D A N S  l ’a c i d e  S U L F U R IQ U E  A N H Y D R E .

On sait q u ’en a jo u ta n t le nom bre de groupes sulfoniques d ’un acide sulfonique 
du naphtalène à celui des groupes n itro  q u ’il fixe lorsqu’on le tra ite  à froid par un 
excès d ’acide n itrique, en m ilieu sulfurique anhydre, on ob tien t le nom bre 3 (3). 
La déterm ination  du deuxièm e de ces nom bres perm et donc d ’évaluer le prem ier. 
La règle précédente sous-entend naturellem ent que les acides tétrasulfoniques 
agissent comme m atière inerte. D ’au tre  part, elle ne s applique aux  dérivés m ono
sulfoniques que si l ’on prend certaines précautions pour éviter q u ’ils scient disul- 
fonés nar l ’acide sulfurique anhydre  av an t d ’être nitrés. Pour obtenir ce résu lta t, 
on commence l ’opération, dans de l ’acide sulfurique hydraté , avec une quantité  
d’acide n itrique légèrem ent supérieure à celle nécessaire pour produire la m ono-

<1, R ,,// qne C/uVn., 1935 , 2, 1913 .
91 R n l i 8oc' Chiin., 1939, 6 ,280 -289). Ce travail contient certains détails que nous 

„-i „ I L  r in ité s  et les modes de préparation des acides naphtalènesulfoniques u tilisés.
m  B u l L S c c .  Chim., 1939, 6, 287.
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n itra tio n  de ces produits, puis on la term ine, en m ilieu anhydre, avec un  excès 
de réactif. On est ainsi conduit à u n  m ode opérato ire  spécial pour le dosage des 
m élanges co n ten an t des acides m onosulfoniques.

Il y  a lieu de rappeler que, dans les conditions expérim entales em ployées, cer
ta in s  acides sulfoniques fixent une p e tite  q u a n tité  supplém entaire  d ’acide nitrique 
dans le m ilieu sulfurique h y d ra té  ex is tan t dans le n itrom ètre  lo rsqu’on l ’agite (4). 
Les acides m onosulfoniques e t les acides disulfoniques 1.5 e t  1.6 ne provoquent 
pas ce tte  p e rtu rb a tio n  parce que leurs p rodu its de n itra tio n  réd u isen t l ’excès 
d ’acide n itrique  a v an t q u ’il a it  pu agir. Des m élanges co n ten an t de fo rtes propor
tions de ces p rodu its ne la p ro d u ira ien t p robab lem ent pas non  p lus; il en serait 
de m ême de ceux dans lesquels on a u ra it a jo u té  un  au tre  réd u cteu r im m édiatem ent 
a v an t de les in troduire  dans le n itrom ètre . Nous n ’avons pas eu le tem p s d ’étudier 
la m ise en  app lication  de eette  dernière m anière d ’opérer qui co n stitu e ra it proba
blem ent un  perfectionnem ent de la  m éth o d e ; nous nous som m es contenté  de 
réduire le plus possible l ’absorp tion  d ’acide n itriq u e  en en d im in u an t l ’excès e t de 
corriger les ré su lta ts  d ’une p e tite  q u a n tité  proportionnelle  à cet excès ou, ce qui 
rev ien t à peu près au  mêm e, au  volum e de gaz lu.

Le m ode opérato ire des dosages est celui em ployé dans no tre  trav a il précédent (5). 
On o b tien t la q u a n tité  d ’acide n itrique  fixée en  re tra n ch a n t celle e x is tan t après 
le dosage de celle m ise en jeu  évaluée p a r un  dosage à blanc. Le ré su lta t n ’est 
donc pas influencé p a r la solubilité  du bioxyde d ’azote dans le liqu ide du  nitrom ètre 
si l ’on a soin de donner à celui-ci la m ême com position e t d ’en  em ployer la même 
q u a n tité  dans les deux  dosages. On a d ’ailleurs in té rê t à rendre  ce tte  solubilité 
m inim um  en finissant le dosage n itro m étriq u e  dans un  acide t i t r a n t  85 0/0 de
s o 4h 2.

Il est bon de m esurer à des in s tan ts  rapprochés les q u an tité s  du m élange sulfo- 
n itrique , destinées au x  deux  dosages, a f in 'd ’év ite r les e rreu rs qui p ourraien t pro
ven ir de la v a ria tio n  de sa tem p éra tu re . On effectue ces m esures à l’aide d ’une 
même p ip e tte  qu ’on laisse égou tte r p e n d an t le m êm e tem ps, p a r exemple 
30 secondes.

Pour ne pas m u ltip lie r les essais, nous n ’avons vérifié nos m éthodes que §ur 
les m élanges des p rodu its que nous avions p ra tiq u em en t à doser. Si on voulait 
les u tilise r avec d ’au tre s  p ro du its il y  a u ra it lieu d ’effectuer quelques nouveaux 
essaise de vérification.

Nous donnons ci-dessous les d eux  rece tte s du dosage :
a) Recette concernant les mélanges ne contenant pas d'acides monosulfoniques.
Composition du réactif C (6 ) : 19,6 g d’acide nitrique pur à 50 0/0, 600 cm1 d ’oléum pur 

à 35 0/0 de SOs libre e t acide sulfurique à 94 0/0 pour compléter â 1.000 cm’. L’oléum 
pur est préparé en ajoutant de l’acide sulfurique pur à de l’anhydride sulfurique obtenu 
par distillation de l’oléum technique.

A une dissolution dans 4 c m 3 d ’acide sulfurique à 94 0 /0  de SO,Hj d ’une quantité 
d u  produit exam iné correspondan t à environ 0,46 g d ’acide disulfonique libre, 
on  a jou te  10 c m 3 du  réactif G, en p ren an t les p récautions indiquées ci-dessus. 
Après quelques m inu tes de n itra tio n  à la  tem p éra tu re  ordinaire, on vérifie, par 
l ’essai q u a lita tif  décrit an té rieu rem en t (7), q u ’il existe  encore de l ’acide nitrique 
libre dans le m élange. On in tro d u it alors celui-ci dans u n  n itrom ètre  de Lunge (S) 
dans lequel on verse ensuite  1 c m 3 d ’acide sulfurique à 85 0/0, puis, en plusieurs 
portions, 5,4 c m 3 d ’eau ; ces derniers liquides se rv en t à laver les récipients. On doit 
opérer doucem ent en é v ita n t de m élanger les différentes couches. On agite ensuite 
l ’appare il e t lorsque l ’équilibre de tem p éra tu re  est a tte in t  on l i t  le volume de gaz 
dégagé qui d o it ê tre  com pris en tre  1,5 et 5 c m 3. U n dosage à blanc est effectué de 
la m ême façon m ais sans in trodu ire  de m atière  organique.

D ’après la rece tte  précédente il e st nécessaire d ’em ployer une grande quan tité  du 
m élange s’i’ e s t pauvre en acides disulfoniques. On p e u t d im inuer ce tte  quantité 
en rem p laçan t le réac tif C p ar un  m élange oléum n itriq u e  de m ême concentration 
en SOj m ais d o n t la ten e u r en  acide n itriq u e  est abaissée de façon à ob tenir un 
volum e de gaz final to u jo u rs  com pris dans les lim ites indiquées plus hau t.

Si la co n cen tra tio n  de l ’acide sulfurique in itia l de d issolu tion  e s t inférieure à 
94 0/0, il y  a lieu de la ram ener à ce tte  va leur p a r l’ad d itio n  d ’une q u an tité  conve
nable d ’oléum  à 35 0 /0  de SOt. Après ce tte  opération  le volum e d o it ê tre  voisin 
de 4 c m 3.

On calcule les ré su lta ts  sach an t que la fixation d ’aeide n itriq u e  ne se pro
d u it que su r les acides disulfoniques e t q u ’elle e st de une m olécule p a r molécule.

(4) hoc. cit., p. 294, 296, 298, 299.
(5) Loc. cit., p. 289. , . , , .
(6) La dénomination de ce réactif et des autres utilises plus loin est la même que dans 

notre travail antérieur. Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 292.
(7) Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 279.
(8) Le tube de l'appareil que nous utilisons comporte toujours une graduation de 50 cm 

et une partie inférieure non graduée d ’environ 50 cm8.
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La différence des volum es de gaz m esurés en cm" à 0° e t 760 mm dans le dosage 
a Diane e t le dosage réel, divisée p a r 22400 donne donc le nom bre de molécules 
çl acides disulfoniques. L orsqu’il n ’existe pas d ’acides disulfoniques 1.5 ou 1.6 , 
il y a lieu de corriger les résu lta ts pour ten ir  com pte de la n itra tio n  supplém en
taire produite  p en d an t l ’ag ita tio n  du n itrom ètre . On re tranche du nom bre de 

fixées trouvé  0 ,0 12x v mol. par molécule d ’acide trisultonique et 
0,005 v rnol. par mol. d ’acide disulfonique 26 ou 27; v é tan t le nom bre de cm" de 
gaz lus. P ratiquem en t la proportion moléculaire centésim ale réelle d ’acides disul
foniques sera la proportion  non corrigée d diminuée de l ’expression v (1,2-0.007 d).

La m éthode a su rto u t été utilisée pour le dosage des m élanges provenant de la 
sulfonation des acides disulfoniques ou de la désulfonation de l’acide trisulfo- 
nique 1.3.6.

Le tableau  1 résum e le dosage d ’un mélange de produits purs e t fournil un 
exemple de calculs.

T a b l e a u  I .

( N aphtalène-disulfonate-2.7 de sodium  p u r . . .  0,4775 g ou 0,001438 mol. 
Mis en jeu. ) N aphtalène-trisu lfonate-1.3.6 de sodium  pur. 0,2371 g  ou 0,00054 mol.

1 Total ..................................................................................  0,00198 mol.
( Mol. d isulfonate pour 100 m ol. t o t a l e s ...............  72,6
j Dosage à blanc ............................................................. 34,47

Cm* gaz . .  ! Dosage réel (u)................................................................  1,87
( Différence ......................................................................   32,60

1
 D isulfonate brut : 32,6 : 22.400 =  ...................... 0,001455 mol.
Mol. d isulfonate pour 100 m ol. tota les, brut(d) :

‘" . f f i r - .................
Correction 1 .8 7 (1 ,2 —- 0 , 5 2 ) =  .............................  1,3
Mol. d isulfonate pour 100 m ol. to ta les, corrigé. 73,5

On constate que le dosage est suffisam m ent exact pour la p ra tique, la proportion 
moléculaire 0/0 d ’acide 2.7 trouvée n ’étant, supérieure que de U,9 0/0 à celle mise 
en jeu;

b) Recette concernant les mélangés contenant des acides monosulfoniques.
Compositions des réactifs u tilisés. —  A  : 19,6 g d'acide nitrique pur à 50 0/0 et acide 

sulfurique pur à 94 0/0 pour obtenir 500 cm 3. —  B : 10 g d ’acide nitrique pur à 50 0 /0  et 
oléum pur contenant 35 0/0 d e SO„ pour com pléter à 500 cm 3.

Dans la dissolution des dérivés sulfonés dans 4 c m 3 d ’acide sulfurique à 94 0/0, 
que l’on m ain tien t à la tem p éra tu re  ordinaire, on ajou te  en ag itan t e t dans l ’ordre
2,5 cm 3 du réactif A, 5 c m 3 du réactif B et enfin 1 c m 3 d ’oléum à 35 0/0. On in tro 
duit, dans le n itrom ètre  (8 ), ce m élange puis les liquides de lavage des récipients 
constitués par 2 c m 3 d ’acide sulfurique à 85 0/0 e t 5,4 c m 3 d ’eau. Pour cette  opéra
tion ainsi que pour celles qui la su iven t on applique les prescriptions de la recette  
précédente.

On emploie une q u an tité  de m atière telle que le volume de gaz lu soit de 4 à 
7 cm 3. Pour les naphtalène-d i- ou m onosulfonates em ployés seuls, elle est respec
tivement d ’environ 0,49 g ou 0,16 g. —  Lorsque l ’acide de dissolution con tien t 
moins de 94 0/0 de SO jtL , il y  a lieu de l ’am ener à ce titre  par addition  d ’oléum; 
le volume to ta l ainsi ob tenu ne do it pas dépasser 4 cm".

La fixation d ’acide n itrique par les différents acides sulfoniques est très légère
ment différente de celle q u ’ind iquerait la règle donnée plus h a u t; elle est respecti
vement de 1,025 e t 1,035 mol. pour les acides disulfoniques 1.6 e t 1.5, e t 1,97 et
1,93 mol. pour les acides m onosulfoniques a e t p. La m éthode a servi dans 
nos recherches pour doser des m élanges co n tenan t les quatre produits pré
cédents accom pagnés de très p e tites q u an tités d ’acides disulfoniques 2.6 e t 2.7 
pour lesquels on peu t supposer, sans grande erreur, une fixation d ’acide nitrique 
égale à celle de leur isomère 1.6. On a vu que pour de telles compositions il n ’y a 
pas lieu de craindre une ren itra tio n  au m om ent de l ’ag ita tion  du n itrom ètre ; il 
n’y a donc pas de correction à ap p o rte r de ce fait.

Le tableau su ivan t donne les résu lta ts obtenus en ap p liquan t la m éthode a 
mélanges de produits purs.

T a b l e a u  I L

Volum e de NO correspondant
Produits mis en jeu en g è 1 acide nitrique fixé

acide «

0,0972
0,1265
0 9242

acide 1.5 acide 1.6 l ’ac. «
Calculé pour : 

l ’ac. 1.5 l ’ac. 1.6 Total I rouvé

0,1464  
0 0553 
0,2498 0,0799

18,67
24,31
4,66

10,23
3,87

17,46 5,53

28,90
28,18
27,65

28,78
28,10
27,69
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2° D o s a g e  d e  l a  p r o p o r t i o n  r e l a t i v e  d e s  d e u x  g r o u p e s  d ’a c i d e s  
D IS U L F O N IQ U E S  1.6, 2.7 E T  1.5, 2.6, P A R  S U L F O N A T IO N  E T  N IT R A T IO N .

11 est basé su r le fa it adm is depuis longtem ps e t confirm é expérim entalem ent 
dans certa ins cas p ar Fierz e t  Schm id (9) que la su lfonation  des acides naphtalène- 
d isulfoniques effectuée à h au te  tem p éra tu re  avec de l ’oléum  fo u rn it de /ac ide  
trisu lfonique 1.3.6 lo rsqu’on p a rt des isomères 1.6 e t 2.7 e t  de l ’acide tétrasulfonique
1.3.5.7 au d ép art des deux  au tre s  acides 1.5 e t 2.6.

Si ces réactions é ta ien t q u a n tita tiv es , le dosage de la p roportion  re la tive  des 
d eux  groupes d ’acides se ram ènera it donc à  celui de la p roportion  des acides tri 
e t tétrasu lfon iques après sulfonation. On p e u t exécu ter ce tte  dernière déterm ina
tion  en n itra n t le m élange sulfoné, en présence d ’acide sulfurique hydraté , et 
t i t r a n t  ensuite  l ’excès d ’acide n itriq u e  non fixé. On sa it en  effet que, daDs ces 
conditions, seul l ’acide trisu lfonique fixe un  groupe n itro  (10). C ette  manière 
d ’opérer facile à exécu ter nous a donné de bons résu lta ts .

Après le fin de nos recherches, qui d a te n t de 1925, U limzew e t Kriwosehlu- 
kovâ ( 11) o n t décrit un  procédé de dosage de l ’acide disulfonique 1.6 dans son 
m élange avec certa ins de ses isomères. Comme nous, ils sulfonent à fond le mélange 
e t ils le n itre n t, m ais ils dosen t le dérivé  n itré  o b tenu , p a r  d iazo ta tion  après réduc
tion.

Nous m ontrerons dans un  trav a il u lté rieu r que la su lfonation  est plus compliquée 
q u ’il ne v ien t d ’être d it p a r  su ite  des transpositions des acides trisulfoniques et 
de l ’acide té trasu lfo n iq u e ; il en  résulte  que ce tte  réac tion  ne donne pas uniquement 
l ’un ou l ’au tre  de ces produits. C ette conclusion est confirm ée p a r  l ’exam en des 
tab leau x  su ivan ts qui fournissent les ré su lta ts  de su lfonations en  tub es ouverts 
faites à 180°. Les essais du  tab leau  I I I  6 ont été  effectués avec u n  oléum dont la 
ten e u r en SOa libre p rim itivem ent à 25 0 /0  s ’abaisse au  cours du  chauffage par 
suite de la d istilla tion  pour a tte in d re  celle d ’un  m élange bo u illan t à la  tem pérature 
précédente. Les essais du  tab leau  I I I  a on t été  effectués pour la p lu p art à plus basse 
tem p éra tu re ; afin  de les rendre com parables a u x  précédents on a u tilisé  u n  oléum 
ay an t le titre  finalem ent a tte in t dans ceux-ci, ob ten u  p ar u n  chauffage préalable 
à ' 180°, de l ’oléum à 25 0/0.

T a b l e a u  I I I  a.

0,5 g de naphtalène disulionate 2.7 de sodium traité  par 2 cm 3 d ’oléum à 25 0/0 préala 
blement chauffé à 180°. Chaque essai avant le chauffage qui lui est propre a déjà subi le 
même chauffage que l’essai qui le précède. Durée de nitration : 6 heures avec 5 cm1 du 
réactif A.

Durée e t tem pérature de sulfonation 0/0
6 h. 10 m . à 100°

+  37 m. à 145° *
+  I h. 15 m. à 170°
+  5 h. 20 m. à 180°

T a b l e a u  I I I  b.

Chauffage à 180° de 0,5 g environ de disulfonate de sodium avec 2 cm* d ’oléum à 25 0/0, 
dosage par nitration comme dans le tableau précédent.

D u r é e
H .  m .

2
4 45
5
5 10
5 15
6
6 10
8 
9

13 30
14 45 
18
27 . _

(9) I  i e r z  e t  S c h m i d , Hell. Chim. Acta, t .  4, p .  382.
(10) C o m m e  o n  le  s a i t  l a  s o m m e  d e s  n o m b r e s  d e s  g r o u p e s  s u l f o n i q u e s  d ’u n  a c i d e  di, tri 

e t  t é t r a s u l f o n i q u e  e t  d e s  g r o u p e s  n i t r o  i n t r o d u i t s  s u r  l u i  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  e s t  é g a ie  à  4. 
Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 287.

(11) U f i m z e w  e t  K r i w o s c h l u k o w a ,  J . fur Prak. Chem., 1934, 1 4  0. 179.

0/0 d’acide trisulfonique formé dans les essais sur les isomères

2 .7  2 .6  1.6

92,9 4,6 8,75 4,6
88,7 3,0

82,1
2,8

81,5 78,8
=  5,7 === 80

2,6
80

5,1
81,3 83,4

76,2
72,8 10,3

d ’acide trisulfonique formé
99.3 
97,1 
95,9
89.4
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minll, f.jrAn ?.* «»»a»» de chaque colonne sont commencés en même temps et traités de la 
même isomère n f° , onc comparatifs; ceux de deux colonnes différentes concernant le 
«t les conditions a * Pr® absolument comparables, le chauffage n ’étant pas simultané

nn neut comn-,ÎLn,*tratl0n pouyant « re  légèrement différentes, 
ronts rar ils o n t  A ti l f t  cfSx1S ®oul!?nés de la même façon concernant deux isomères différents, car ils ont été effectués simultanément et de la même façon.

°.n Hue l ’on n ’arrive jam ais à une tétrasu lfonation  com plète de l’acide 2.6  ;
après une durée assez grande, la q u an tité  d ’acide tri-sulfonique passe par un 
mmimum puis augm ente. La sulfonation de l ’acide 2.7 conduit facilem ent à l ’acide 
trisulfonique m ais en prolongeant la réaction, on forme de l’acide tétrasulfonique 
dont la q u an tité  augm ente len tem ent m ais continuellem ent. Lorsque la télrasul- 
fonation du prem ier acide disulfonique est m axim um , celle du second est déjà 
appréciable. Les co n sta ta tions n ’em pêchent pas l’application  de la m éthode car, 
après quelques heures de réaction les degrés de sulfonation des deux produits 
sont très différents e t ne v a rien t plus que lentem ent.

Les résultats d essais effectués dans des conditions apparem m ent identiques 
mais dans deux séries différentes p résen ten t de légères différences. II est probable 
qu’elles résultent de varia tions dans la tem péra tu re  de sulfonation; bien que ce 
facteur n ’ait probablem ent pas une très  grande action directe, il agit, comme on 
l’a vu, sur la teneur du milieu en SO, dont l’influence est considérable sur les phéno
mènes de sulfonation e t de transposition . On élimine la cause d ’erreur précédente 
en chauffant des essais tém oins co n tenan t des produits purs, en même tem ps que 
le mélange à doser e t dans le même bain, e t en se se rv an t des résu lta ts q u ’ils four
nissent comme bases pour le calcul des résu lta ts.

Le tableau III  b m ontre que les acides 2.7 e t 1.6 donnent des résu lta ts voisins, 
nous confirmerons d ’ailleurs cette  conclusion un peu plus loin (voir tab leau  V II). 
Il n ’en est pas de même des acides 1.5 e t 2.6, comme on peu t s’en rendre compte 

J en exam inant les essais com paratifs du tab leau  suivant.

T a b l e a u  IV.

Sulfonation comparative à 180' de 0,5 g des naphtalène-disulfonates 1 .5 e t2 .6 p a r2  cm“ 
d’oléum à 25 0/0. Nitration dans les conditions du tableau III a.

Durée de sulfonation 0/0 acide trisulfonique formé à partir
des acides disulfoniques

heures 1.5 2 .6

5 21,0 3,5
10 22,7
15 24,1 5,2

On pourrait supposer que les résu lta ts différents fournis par les deux produits 
proviennent de la présence des isomères 2.7 ou 1.6 , contenus comme im puretés 
dans le disulfonate 1.5. Afin d ’exam iner si cette  hypothèse est exacte, nous avons 
recristallisé trois fois le p roduit e t nous avons dosé les recristallisations successives. 
Les résultats sont donnés dans le tab leau  V.

T a b l e a u  V.

Conditions du tableau précédent. Essais de sulfonation simultanés d ’une durée de 
5 heures effectués en double.

Nature de l’acide 1.5 0/0 d'acide trisulfonique formé

Produit du tableau précéden t.......................  21,0 23,3
Recristallisé 1 fo is .......................................... 23,0 21,8
Recristallisé 2 fo is ..........................................  22,8 21,2
Recristallisé 3 fo is   20,1 21,2

La constance de ces nom bres prouve la pureté du produit prim itif; ce résu lta t
était à prévoir é tan t donné les précautions prises pour le préparer e t sa grande 
aptitude à cristalliser qui facilite sa purification.

L’acide 1.5 se tétrasu lfone donc moins com plètem ent que son isomere 2.6 e t 
se différencie donc moins que ce dernier de ses isomères 2.7 e t 1.6. On peut penser 
qu’il en est ainsi parce que l ’acide trisulfonique q u ’il fournit to u t d ’abord, au 
cours de sa sulfonation, se transpose plus fortem ent que celui formé dans les mêmes 
crinrtilinns m r  l 'a rid e  2.6. Un m oyen de d im inuer l ’im portance de ce phénomène 
de tran«nn«?tion oui rend le dosage moins précis, serait de hâ ter la tétrasulfonation  
nar l'utilisai ion ’d ’un oléum de plus forte concentration  en SO, agissant à tem pé
rature r e l a t i v e m e n t  basse, p endan t la m ontée de tem pératu re. Les essais du 
tableau V II effectués de cette  façon, m on tren t que le défau t de tétrasulfonation

-
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de l ’acide 1.5 p eu t être ainsi ram ené à 11 ou 12 0/0. La m odification  est donc 
in téressan te , elle a été appliquée dans la rece tte .

Il est probable, d ’après ce qui précède, que la té trasu lfo n a tio n  se p rodu it déjà 
à des tem péra tu res très  inférieures à 180°; on p o urra it, p ar conséquent, dim inuer 
la tem p éra tu re  de la su lfonation e t m ain ten ir ainsi une ten eu r en SO, plus élevée 
qui ren d ra it les transpositions m oins im portan tes. Un au tre  m oyen pour arriver 
au  même ré su lta t se ra it d ’opérer en tub es scellés; c e tte  m anière de faire présente
ra it  en ou tre  l’av an tag e  de rendre  la ten eu r en SO, insensible au x  varia tions de 
la tem p éra tu re  de chauffage e t  d ’élim iner ainsi la p e tite  différence qui peut se 
produire en tre  les ré su lta ts  d ’essais iden tiques non chauffés sim ultaném ent. Nous 
m ontrerons u lté rieu rem en t q u ’avec les fortes ten eu rs en SO, que l ’on p eu t obtenir 
ainsi, on a beaucoup m oins à craindre, non seulem ent la transposition  des acides 
trisu lfoniques in term édiaires condu isan t à l ’acide tétrasu lfon ique 1.3.5.7 mais aussi 
celle de ce p rodu it e t celle de l ’acide trisu lfonique 1.3.6 qui son t les term es ultimes 
de la sulfonation  des différents acides sulfoniques du  naph ta lène . Nous n ’avons 
pas m is en app lication  ce mode opérato ire car ses av an tages probables ne nous 
ont été révélés que to u t à fa it à la fin de nos recherches.

R em arquons que les acides tr i e t tétrasu lfon iques con tenus éven tuellem ent dans 
le p roduit à doser donneraien t les m êmes résu lta ts  que les acides disulfoniques qui 
les form ent p ar sulfonations ; les acides trisu lfoniques 1.3.5 e t  2.4.6 agira ien t donc 
respectivem ent comme les acides 1.5 e t  2.6, l ’acide 1.3.6 com m e l ’acide 1.6 ou 
l ’acide 2.7 e t l ’acide tétrasu lfon ique comme l ’acide 2.6.

A titre  indicatif, nous avons inscrit ci-dessous les ré su lta ts  d ’essais effectués 
sur des acides m onosulfoniques purs, e t nous indiquons la com position des mélanges 
d ’acides disulfoniques qui ag ira ien t comme ces p roduits dans le dosage. Ces rensei
gnem ents nous serv iron t u lté rieurem ent.

T a b l e a u  V I.

Sulfonation de 0,35 g de m onosulfonate par 2 cm* d ’oléum  à 25 0 /0  de SO,-; nitration 
su ivan t la recette .

M élange d ’acides disulfoniques 
a y a n t une action  équivalente:

M onosulfonate 0 /0  d ’acide 2 .6
utilisé  0 /0  d'acide trisulfonique form é m élangé à 1 acide 2 .7

43,1 40,7 52,5
& 65,6 67,6 21,8

N o t a .  —  Pour les calculs contenus dans la dernière colonne, on a considéré que les 
acides disulfoniques donnent dans le dosage les proportions su ivan tes d ’acide trisulfonique : 
2 .7 ,  84 0 /0: 2.6 , 4 0 /0 . Ces nom bres ont été  obtenus dans des dosages effectués de façon 
identique m ais pas en m êm e tem p s.

La recette  du dosage que nous donnons ci-dessous a été  é tab lie  d ’après les essais 
que nous venons de décrire. E lle e st destinée à l ’analyse de dissolutions d ’acides 
disulfoniques dans de l’acide sulfurique co n ten an t de l ’eau. Pour am ener celui-ci 
à la ten eu r voulue en SO, nécessaire pour la sulfonation  il fau t a jo u te r de l’oléum en 
qu an tité  d ’a u ta n t plus grande que la q u an tité  d ’eau est plus considérable ; il en résulte 
un accroissem ent parallèle de la q u an tité  to ta le  d ’acide. Celle-ci est ainsi, en général, 
rendue plus grande que dans les essais p récédents de m ise au  poin t, m ais il n ’en 
résulte  pas d ’inconvénien t.
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Receiie du dosage.

Composition du réactif D. — 19,6 g d ’acide nitrique à 50 0/0, 160 g eau e t acide sulfurique 
à 94 0/0 pour compléter à 500 cm*.

Dans un  tu b e  co n ten an t 0,5 g environ du m élange des sels de sodium  des acides 
disulfoniques dissous dans 2 cm* d ’acide sulfurique co n ten an t 1 0/0 de SO.H, on 
a jou te  (n +  4) c m 3 d ’oléum pur à 70 0/0. On chauffe à 180° dans un bain d ’huile 
d o n t on ren d  la tem p éra tu re  uniform e p ar ag ita tio n  ou pa r chauffage indi
rect au m oyen d ’un au tre  bain d ’huile. 11 se p rodu it to u t d ’abord  un  abon
d a n t dégagem ent d ’anhydride  sulfurique. A près 5 heures de chauffe, on refroidit le 
m élange à la tem p éra tu re  ordinaire e t  on y  verse m  cm* d ’eau e t  enfin  exactem ent 
5 cm* du réactif D. On le laisse reposer 4 heures puis on l’in tro d u it to u t entier 
dans un  n itrom ètre  de Lunge (12). Les lavages du tu b e  e i de l ’appareil sont effec
tu és avec de l ’acide sulfurique à 85 0/0 en q u an tité  telle que le volum e final du 
liquide soit au  to ta l de 18 cm*. On effectue un  dosage à b lanc iden tique au précé
den t m ais sans le p rodu it à doser. Pour év iter les erreurs p ro v en an t des variations

(12) Voir note  8.
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^  ■ j R |  j re ’ . est bon de m esurer le réactif D, pour cet essai e t pour l ’essai 
lo tto  iS ,in stan ts  peu éloignés, les m esures é tan t effectuées avec la même

n o 0lî la‘ss" égou tte r pen d an t le même tem ps. Les q u an tités n e t m  sont données p a r le tab leau  su ivan t :

70 3,5 1,4
76 -2,9 1,1
81 2,3 0,9
80 1,7 0,7
83 1,1 0,5

100 0 ,2  0,0
>  100 0,0 0,0

Pour obtenir des résu lta ts  précis, il y  a lieu d ’effectuer deux essais tém oins 
avec des produits purs, le prem ier avec celui des d isulfonates 1.5 ou 2.6  (13) qui 
se trouve dans le m élange e t  le second avec l ’un quelconque des disuifonates 2 7 
ou 1.6, ces derniers p roduits d o n n an t les m êmes résu lta ts.

Sue®®

I* st,Ç 
¡g «H

les valeurs de cette  différence pour les essais effectués respectivem ent sur le produit 
inconnu e t les disulfonates purs t r i  e t tétrasulfonables. La proportion centésim ale 
des acides trisulfonables (2.7 e t  1.6) est donnée par la formule :

1 0 0  D  ~  D *
D , -
M _

équivalente à 100

D, — D, 
M — M,

M, — M,

Dans cette dernière les « M » représen ten t, pour 100 mol. d ’acides disulfoniques 
primitifs le nombre de molécules d ’acide n itrique fixées après sulfonation ou, ce 
qui revient au même, le nom bre de molécules d ’acide trisulfonique formées. Cette 
formule est destinée à calculer les résu lta ts  des dosages effectués sans essais tém oins, 
les quantités M, e t M, é tan t fournies p ar les tab leau x  du présent m émoire. On a 
d'ailleurs M =  1.437 D.

Le tableau su ivan t donne les résu lta ts d ’essais tém oins effectués selon la recette  
avec des acides de dissolution de titre s  très différents, ceux  inscrits su r une même 
ligne correspondent à des opérations sim ultanées, chauffées dans le même bain .

T a b l e a u  V II.

Essais effectués d’après la recette.
Titre s 0/0 d ’acide trisulfonique

de l'acide formé dans les essais sur les napbtaiène-disulfonates de Na
de dissolution ____

en SO H, 0/0 (*) 1.5

12,0
11,65

1 .6 2 .6 2.7
7,05 85,7

84,7 5,4
6,2 88,0

86,5 6,4
88,0 6,4

7,1 85,9
86,8 7,6
91,8 8,2

6,9 87,1
90,5 7,5 89,8
89,5
89,0

8,5 89,8
8,15 90,6
8,0 86,9

86,1 1,5
(“) SOjH, existant ou form é après d ilution par l ’eau.

Nous avons ap p liqué  la m éthode au dosage de mélange de p roduits purs en 
utilisant les conditions de nos essais de mise au point qui diffèrent légèrem ent 
de celles de la rece tte  p ar l ’absence d ’un acide spécial pour la dissolution des acides 
d i s u l f n n i m i e s  et p ar la n itra tio n  faite  dans un acide sulfurique plus concentré. 
Les résu lta ts sont donnés dans le tab leau  V III .

n s i rvo les données_ b i blio erra p tii que s , ces deux  produits ne coex isten t pas prati- 
quement lors d ’une su lfonation; voir F i e r z  e t H a s l e r ,  Heh. Chim. A da , 1023, 6, 1130.
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T a b l e a u  V I I I .

0,5 s  enm on de mélange chaulfé avec 2 cm1 d ’oléum à 25 0/0 de SO. pendant 5 heures, 
nitration : 6 lieures avec 5 cm5 du réactif A.

“

Poids mis en jeu Volume des gaz réduits à 0° et 760 mm. 0/0 2.6 ou 1.5
dans

2-6 2.7 1.5 1.6 total blanc réel d is . disulfonate Cale. Tr.1.5 1.6 to ta l

dosage
à

blanc réel diff.

d iS . ram enée 
à 1 g  de 

disulfonate

0.4760 35,55 30.90 4.65 9,77
0.4705 35,79 25.64 10,15 21,6
0(4605 35,55 22.56 12.99 28.2

0.3187 0.2373 0,5560 33,83 15(35 18,48 33.2
0,1080 0,3948 0.5128 33,83 9,55 24,28 47.3

le mélange

0,4113 0.0647 0.4760 85,55 30.00 4,65 9,77 86.4 86.3
0.3066 0.1639 0.4705 35.79 25,64 10,15 21,6 65.2 65,8
0,2521 0,2084 0.4605 35,55 22.56 12,99 28.2 54,7 54,'

57,8 57,15
21.6 22,4

cm3 de gaz correspondant à 1 g des disu S o n a tes ......................................  2 .6  1.S55
2 .7  59,6
1.5 lo.S
1 . 6 56,4

(Résultats perm ettant le calcul de l’avant-dernière colonne e t obtenus avec des produits 
non mélangés).

3° D é t e r m in a t io n  d 'u n e  r e l a t io n  e n t r e  l e s  q u a n t it é s  d e s  a c id e s
D IS U L F O N IO U E S , P A R  N IT R A T IO N  A  C H A U D  D A N S  L A C I D E  S U L F O N IO U E  A N H Y D R E .

Nous avons déjà rappelé  que les acides naphtalène-disulfoniques ne fixent qu’un 
groupe n itro  lo rsqu’on les tra ite  à froid p ar un  excès d ’acide n itrique , en  milieu 
sulfurique anhydre. Les dérivés m ononiirês obtenus possèdent des propriétés diffé
ren tes  su ivan t q u ’ils dérivent des acides 1.5 e t 1.6, qui on t au  m oins un de leurs 
groupes sulfoniques en position i .  ou des acides 2.6 e t 2.7 qu i n ’en  ont aucun dans 
ce tte  position (14). E n  m ilieu sulfurique anhydre , c ’est-à-dire  dans leu r milieu de 
form ation , les prem iers se transfo rm en t en p ro du its réducteu rs incapables de se 
ren itre r tand is que les seconds se d in itren t à chaud en présence d ’un excès d ’acide 
nitrique, la réaction  se p roduisant plus rap idem en t su r le dérivé m ononitré de 
l ’acide 2.7 que su r celui pe l ’acide 2.6.

Nous avons u tilisé  ce tte  p ropriété  p our é tab lir  u n  procédé de dosage fournissant 
une nouvelle-re lation  en tre  les qu an tités  des acides disulfoniques. Il perm et de 
calculer ces qu an tités  si l’on connaît dé jà  une prem ière re la tio n  en tre  elles, par 
exem ple celle fournie p a r le dosage que nous venons de décrire.

Il consiste à n itre r à chaud  le m élange étud ié  en présence d ’acide sulfurique 
anhydre  et à doser l’excès d ’acide n itrique . E n  opéran t à 60°, la d in itra tion  des 
acides 2.6 et 2.7 est d ’abord  très  rap ide puis après quelques heures elle détient 
trè s  lente : elle n ’augm ente plus que de 1 à  3 0 0 lorsque la durée de la réaction 
passe de 3 heures à o h. 1 2. Le dosage est donc facile à effectuer.

Nous donnons ci-dessous la rece tte  utilisée.
Recette. —  D ans un  tu b e  à essais con ten an t 0,32 g du m élange des naphtalène- 

d isu lfonates de sodium  dissous dans 1.3 c m 3 d ’acide sulfurique à s' 0 /0  de SO,H„ 
on a jou te  n' c m 3 d ’oléum à 35 0 0 et 10 c m 3 de réac tif G. On chauffe le 
liquide 3 heures à 60° puis on le refro id it e t on le verse dans le n itrom ètre  (8). 
On lave les récip ients avee 1,5 c m 3 d ’acide à 85 0 /0  puis avec 5,4 -j- m ' c m 3 d ’eau 
que l’on in tro d u it en p lusieurs fois dans l ’ap p are il en év itan t de m élanger les 
couches. On agite ensuite  celui-ci b rusquem en t d ’abord , puis norm alem ent. Le 
volum e lu  doit être  de 12 à 15 c m 3.

Un dosage à blanc est effectué de la m êm e façon m ais sans in trodu ire  de produits  
et sans chauffer. Les q u an tités  du  réac tif  su lfonitrique destinées à ce dosage et 
au  dosage principal doiven t ê tre  m esurées à des in s tan ts  rapprochés pour'év iter 
les erreurs provenant des v a ria tio n s de tem p éra tu re . Il fau t aussi laisser égoutter 
la p ip ette  utilisée pour ces m esures pendan t un  tem ps fixe, p a r e x e m p le  3 0  secon d es.

Les fixations d ’acide n itrique  en mol. p a r  m ol. qu i serven t de base au  calcul du 
dosage sont les su ivan tes :

1,04 pour l’acide 1.5
1,02 pour l’acide 1 .6
1.94 pour l’acide 2.7 
1,38 pour l’acide 2 .6

Pour des dosages précis, il peu t y  avo ir in té rê t à effectuer des dosages témoins 
sim ultanés avec des p rodu its purs.

(14) Bull. Soc. Chim., 1939, 6 , 2S5-287-299.
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, .. Sonríe aux  q u an tités n' e t m' des valeurs v a rian t avec le titre  s' de l ’acide
n faSon que la n itra tio n  e t le dosage n itrom étrique soient exécutés

en piesence d acides de concentra tions sensiblem ent constantes. La correspondance 
de ces tro is quan tités  est la su ivante :

s> n' m'
81 1,0 0,3
86 0,7 0,2
93 0,3 0,1
99 0 0

Les dosages su ivan ts de m élanges syn thétiques de produits purs ont été effectués 
selon la recette , m ais au lieu d ’a jo u te r séparém ent les différents réactifs, comme 
il y est indiqué, on a a jou té  le p roduit à doser dans leur m élange.

T a b l e a u  IX .

Dosages de m élanges de produits purs. Volum e de gaz de l’essai à blanc com m un :
35,49 cm 3

Volum e de gaz à 0° e t 760 mm en cm 3

Trouvés

Go o ^ g o
4  Calculés “ a  o S

g  correspondant à l ’acide nitrique
Poids des isom ères en g fixé par les isom ères lu

e o

*-■ TZ - >-O C IO o
1.5 2.7 2.6 1.6 15 2.7 2.6 1.6 tota l u 2 ôo

*1
0,1064
0,0918
0,0823
0,0395

0,0528
0,0398
0,0424
0,0199

0,0412
0,0802
0,2020

13,86
11,83
10,69

5,15

4,90
3,69
3,93
1,85

2,82
5,51

13,85

18,76
18,34
20,13
20,85

16,52
16,89
15,48
14,80

18,97
18,60
20,01
20,69

II 1 0,1160 0,0443 0,0239 0,1125 8,11 7,70 2,25 5,78 23,82 11,92 23,57
l 0,1638

111 ) 0,0252 
( 0,0236

0,1141
0,0847

0,1017
0,026
0,0885

0,1608
0,1634
0,0235
0,0248

11,41

1,78
1,64

14,88
11,00

9,42
2,41
8,19

10,99
11,18

1,60
1,64

22,40
20,60
20,65
22,47

13,22
15,13
15,02
13,31

22,27
20,36
20,47
22,18

Il y a lieu de signaler que dans les conditions du dosage les acides a e t 3-naphta- 
lène sulfoniques se d in itren t len tem ent, la fixation é ta n t après 3 heures de 1,68 mol. 
pour l’acide a e t de 1,77 pour l ’acide 3 e t respectivem ent de 1,75 e t 1,87 après 
4 h. 40. Il est probable q u ’une p artie  du p roduit a été resulfonée en acide disul- 
fonique av an t d ’être nitrée. Si l’on vou lait doser des m élanges con tenan t ces 
produits, il y a u ra it lieu d ’év iter la p e rtu rb a tio n  ainsi produite  en effectuant une 
m ononitration préalable en présence d ’acide sulfurique aqueux  comme dans le 
titrage des groupes sulfoniques.

Dans les mêmes conditions l ’acide trisu lfonique 1.3.6 se n itre  len tem en t; pour 
les durées que nous venons d ’ind iquer il fixe respectivem ent 0,298 e t 0,316 groupe 
nitro.

(Laboratoire de recherches de la Société  
des Matières Colorantes e t Produits Chi
m iques de Saint-D énis.)

N° 3 9 .— É tud e de lu  su lfo n a tio n  du  n a p lita lèn e. IV . Su lfon ation  d es acid es  
m o n o su lfo n iq u es , d ésu lfo n a tio n  d es a c id es d isu lfon iq u es ; 

p ar R ob ert L A N T Z  (1 .7 .4 1 .)
Si l ’on part de l ’hypothèse que les différents phénom ènes produits par 1 action de 1 acide 

sulfurique sur les dérivés sulfoniques du naphtalène résultent d une com binaison des 
réactions de sulfonation e t de désulfonation, la connaissance des v itesses de celles-ci permet, 
au moins en théorie, de connaître com plètem ent ces phénom ènes. Pour étudier la désul
fonation du naphtalène, nous avons donc déterm iné la variation en fonction du tem ps, 
des Quantités d'acides disulfoniques ou m onosulfoniques formés respectivem ent par 1 action  
de l’acide sulfurique sur les acides m ono ou disulfoniques. Les principaux résultats obtenus

S01lo *fSoIUv7tesses’ de sulfonation des acides a e t  3 naphtalène-sulfoniques croissent très 
nuîm im »nt avec la concentration de l ’acide sulfurique ; dans des conditions expérim entales 
ident q u e s  celle de l ’acide « est 5 à 15 fois plus petite que celle de l’acide 3 qui e st elle-même



plus petite que eelle du naphtalène. Pour une augmentation de 10e celle de l’acide ^ est
multipliée par environ 2,5.

•2“ Les vitesses de désulfonation des acides 1.5 e t 1.6 sont voisines, il en est de même de 
celles des acides 2.6 e t 2.7 : les premières qui correspondent principalement à 1*élimination 
d 'un groupe placé en a sont supérieures aux secondes qui correspondent à l’elimmation 
d ’un groupe en 3. Elles sont tontes plus petites que les vitesses d’élimination de; mêmes 
groupes dans les acides monosulfoniques. Dans les limites de concentrations snlfuriques 
étudiées la vitesse de désulfonation de l'acide disnlîoniqne 2.7 augmente avec cette 
concentration.

Dans un travail antérieur, nous avons montré que la proportion relative des 
acides z et 3 naphtalène-sultoniques formés tout d ’abord dans la sulfonation 
élémentaire du naphtalène par l ’acide sulfurique dépend peu de la concentration 
de ce réactif ou de la température. Les grandes variations dans cette  proportion, 
signalées m aintes fois, résultent de la désulfonation ultérieure de ces produits 
régénérant du naphtalène qui est ensuite resulfoné; la répétition de ces réactions 
inverses conduit en effet à une augm entation de la quantité d ’acide 3 qui se désulfone 
plus lentem ent que son isomère. Un équilibre se produit finalement comportant 
l ’hydrocarbure initial et ses deux dérivés monosulfonés. Nous avons vu aussi que 
les vitesses des deux réactions augm entent toutes deux avec la concentration de 
l ’acide sulfurique m ais celle de la sulfonation beaucoup plus rapidement que l ’autre.

Nous avons entrepris de nouvelles recherches concernant la disulfonation du 
naphtalène, réaction dont on connaît i’importance industrielle. Comme nous 
l ’avons fait dans l ’étude de la m onosulfonation, nous avons exam iné séparément 
les réactions élémentaires de sulfonation et de désulfonation dont la combinaison 
constitue le phénomène global et nous avons cherché à déterm iner comment 
varient leurs vitesses quand on change les conditions opératoires. Ces recherches, 
dont nous donnons ci-dessous le compte rendu, sont plus com plexes que les précé
dentes car la sulfonation porte sur deux produits, les acides z e t  3 naphtalène-mono- 
sulfoniques, au lieu d ’un, et la désulfonation sur quatre, les acides naphtalène 
disulfoniques 1.5, 1.6, 2.6 et 2.7, au lieu de deux. Dans un autre mémoire, nous 
étudierons la formation et la transformation des acides disulfoniques.

L'exécution du présent travail nécessitait la connaissance de méthodes pour 
doser le naphtalène et ses acides mono et disulfoniques. Le premier corps a été 
évalué par différence en l’éliminant par nitration du mélange réactionnel dilué 
avec de l ’eau et en déterminant par dosage ehromique (1) la matière organique qui 
reste. Pour obtenir la proportion relative des acides mono et disulfoniques, nous 
avons tant d ’abord em ployé le procédé consistant à éliminer l ’acide sulfurique par 
le carbonate de baryum, à transformer les sels de baryum des acides sulfoniques 
en sels de sodium et à doser dans ceux-ci d'une part ïe soufre et d ’autre pari la 
matière organique par oxydation ehromique (1). Nous avons ensuite utilisé la 
méthode nitrométrique plus rapide, décrite récemment (2).

Nos expériences ont porté sur les sels de sodium des acides mono et disulfoniques, 
plus faciles à manipuler que ces produits eux-m êm es. Leurs préparations ont été 
exécutées par les m éthodes indiquées antérieurement (3).

Comme précédemment on évite des variations im portantes dn titre de l'acide 
sulfurique au cours de la réaction en utilisant une quantité importante de ce réactif 
relativem ent à l ’aeide sulfonique m is en jeu: dans les conditions adoptées et dans 
les cas les plus défavorables, ce titre change de m oins de 1 0 /0  pour une réaction 
totale, n  fant cependant tenir compte de cette  variation, lorsque l’on compare une 
sulfonation avec une désulfonation faite avec le même acide, car elle se produit en 
sens inverse dans les deux réactions. On remarque aussi que la transformation des 
sels de sodium des acides m ono- et disulfoniques en acides libres qui-demande 
respectivement une et deux molécules d’acide sulfurique, produit une diminution, 
d ailleurs relativem ent faible, de la quantité de ce réactif.

Dans beaucoup de cas, Dévaluation de la vitesse de sulfonation ou de désulfona
tion est rendue difficile par suite de l ’existence de la réaction antagoniste se pro
duisant dans les mêmes conditions. Celle-ci n’a que très peu d ’influence au début 
d un essai car la matière sur laquelle elle, agit commence seulem ent à se former: 
au contraire lorsque l ’équilibre est atteint elle transforme autant de matière que 
la réaction étudiée. On ne pourra donc la négliger que lorsque la quantité de matière 
transformée, que l ’on mesure, est faible par rapport à celle existant à l'équilibre 
ou plus simplement par rapport à celle mesurée dans une expérience beaucoup plus 
longue *) **). U ne faut cependant pas que cette  quantité soit trop faible afin 
que les mesures restent assez précises.

(*) Certaines "vitesses inscrites sur les tableaux de ce mémoire sont certainement sous- 
éyalnées car elles ont été calculées à partir de mesures de m atière transformée trop consi
dérables. Nous ne les avons donné qu’à titre  indicatif: elles sont marquées d u  signe ( X ).

(’ *) Dans les cas où la quantité de matière transformée présente un maximum voir 
fig. 2 de la page 261), cette dernière règle pourrait conduire à des résultats inexacts. Il y a 
lieu alors de n'utiliser que des mesures où la quantité de matière transformée est faible 
par rapport à ce maximum.
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En u tilisan t des expériences rem plissant les conditions précédentes on peut 
m esurer une vitesse in stan tanée  initiale. Nous l ’avons, en général, évaluée en 
proportion pour cen t transform ée en une heure. Pour une réaction du prem ier 
ordre, comme le sont probablem ent celles que nous étudions, le nom bre ainsi 
obtenu représente aussi la vitesse à un  au tre  in stan t que l ’on définit comme la 
précédente m ais en considérant que la proportion pour cen t est com ptée par 
rapport a la m atière ex is tan t à cet in stan t. D ’ailleurs, quel que soit l ’ordre de la 
réaction, si celui-ci est connu, la vitesse à un  in stan t quelconque peu t théorique
ment être calculée à p a rtir  de la vitesse initiale. Il suffira donc d ’étud ier l ’influence 
de la tem pérature  ou de la concen tra tion  sur cette  dernière pour connaître l ’action 
de ces facteurs sur la vitesse à un stade quelconque de la réaction.

Les expériences sont effectuées dans des tubes scellés que l ’on a soin d ’agiter 
à la main au cours de l ’essai ta n t q u ’il y reste des particules non dissoutes. Leur 
chauffage à 180° est effectué dans un bain d ’huile de vaseline chauffé par de la 
vapeur d ’aniline bou illan te ; le chauffage au x  au tres tem pératures supérieures à 
80° dans un bain d ’huile agité  m écaniquem ent à chauffage électrique e t celui aux 
tem pératures plus basses dans le m ême bain rem pli d ’eau. Les essais faits à 200° 
sont agités m écaniquem ent dans une étuve.

L’évaluation de la durée d ’une opération présente une certaine incertitude 
lorsque son origine est m al définie par suite de l’intervalle  de tem ps re la tivem ent 
important nécessaire pour ob tenir la dissolution du sulfonate em ployé ou pour 
atteindre la tem péra tu re  de réaction. Dans ces cas on peu t quand même com parer 
de façon correcte des essais de durées différentes si on a soin de les comm encer 
au même instan t e t de les chauffer dans le même bain. Dans les tab leau x  de notre 
exposé, tous les résu lta ts d ’une série ainsi exécutée son t m unis d ’une même le ttre  
en indice.

Vitesses de sulfonation des acides naphlalène monosulfoniques.

Nous résumons dans le tab leau  I les résu lta ts  des sulfonations effectuées sur 
le sel de sodium de l ’acide p naphtalènem onosulfonique.

Avec la p lupart des acides on a effectué des essais à deux tem pératu res diffé
rentes, la plus élevée a y an t égalem ent servi pour une série d ’essais avec l ’acide de 
titre im m édiatem ent inférieur e t la plus faible pour une série avec celui de titre  
immédiatement supérieur. On p eu t ainsi com parer deux à deux à la même 
température les vitesses de sulfonation (voir avant-dernière  colonne) concernant 
des acides différents e t dé term iner approxim ativem ent leur coefficient de tem pé
rature (voir dernière colonne).

On constate ainsi, d ’une p a rt, que ces vitesses augm enten t très rapidem ent avec 
la concentration de l’acide sulfurique utilisé su rto u t pour les hau ts titre s .e t, d ’au tre  
part, que leur coefficient de m ultip lication  pour une augm entation  de la tem pé
rature de 10° varie en tre  2,1 e t 2,7. Ce coefficient peu t être considéré comme cons
tant vu l ’imprécision de nos essais. Nous adopterons pour lui la valeur moyenne 
approximative de 2,5.

On peut se faire une meilleure idée d ’ensemble du phénomène en déterm inant 
les valeurs q u ’au ra ien t les vitesses correspondant aux  différentes concentrations 
sulfuriques si elles av a ien t été m esurées à la même tem p éra tu re ; par exemple, 
à 20°. Nous avons calculé ces vitesses réduites à p a rtir  de celles contenues dans le 
tableau précédent, en u tilisan t le coefficient m oyen indiqué ci-dessus exprim ant la 
variation de la vitesse en fonction de la tem péra tu re. Nous les avons inscrites dans 
le tableau II. On o b tien t ainsi deux valeurs légèrem ent différentes pour un même 
acide lorsqu’il a été étudié à deux tem péra tu res différentes, m ais leur écart est 
assez faible pour ne pas m odifier l’allure des phénomènes car il est toujours n e tte 
ment inférieur à celui qui sépare les vitesses correspondant à deux acides de titres 
immédiatement voisins. Nous avons souligné la  valeur correspondant a la meil
leure série d ’essais. . . .  , ,

Sur ce tab leau , on constate  que la vitesse de sulfonation s accroît considérable
ment lorsqu’on augm ente la concentration  sulfurique; elle est m ultipliée par 
20 millions env iron  quand celle-ci varie de 64,5 à 98,2 0/0 e t son accroissement 
continue pour les titre s  plus élevés. Pour pouvoir é tab lir une courbe avec des 
nombres aussi différents, nous en avons pris les logarithm es (inscrits dans la derniere 
colonne du tab leau  II), que nous avons portés en ordonnées dans la figure 1, les
abscisses figurant les concentra tions. . . .

Cet te courbe perm et de co nsta ter q u ’un meme accroissem ent de concentration 
sulfupimip auernente d ’a u ta n t plus la vitesse que la concentration  est plus élevée. 
I iÜ Ü S Ü ,L  de la concentra tion  de 70 0/0 un accroissem ent de 2 0/0 m ultiplie la 
vitesse par 2 environ e t au voisinage de 97 0/0 par 5 environ.
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T a b l e a u  I .

Sulfonation de p-naphtalène sulfonate de sodium  titran t 99,7 0 /0  (dosage par oxydation  
chrom ique)'

1» Sur 0,45 g e t 4 cm 3 d’acide sulfurique à 64,5; 70,1 ; 76,1 ; 82 ,2 ; 88,3 e t  94 ,4  0 /0 , dosages 
par la m éthode soufre, m atière organique;

2" Sur 0,18 g e t 2 cm 3 d'acide sulfurique à 98 ,2 ; 98 ,9 ; 102,1 e t 103,3 0 /0 , dosages par la 
m éthode n itrom étrique.

cC O>o
£  « c o

O, *3

Durée des opérations et acide su lfon ique  
disulfoné en 0 /0  de la q u an tité  in itia le

5 «o-Ü
SI

§ “ <s°
ô a » °
3 5 s
° a >O B o

64,5 180» m inutes 30 60 120
0 /0 14„ h  24n

70,1 180» m inutes 10 20 20
0 /0 18m 25i 27m 108

140» heures 1 2 6 12 24
0 /0 5P l l p 31„ 33» 36, 5 ,5 2,1

76,1 140» m inutes 30 60 120
0/0 180 2 9 0 540 36

100» heures 18 36
0/0 10„ 2 4 „ 0,65 2,7

82,2 100» heures 1 2 4
0 /0 13X 20* 4 0 r 13

80» heures 12 24
0/0 2 8 „ 3\ 2 ,5  2,3

88,3 80» m inutes 20 40 60
0 /0 35„ 38„ 70„ 57 (X ) (*)

50» heures 6 12
0/0 45r 57, 7 ( X )  (*)

94,4 50» m inutes 10 15
0/0 26, 35n 156

20» heures 1 1 1 / 2  2 4
0 /0 7r 12, 15f 2 6 , 8 2,7

98,2 20« m inutes 5 10 20 63
0 /0 18,0r 2 3 ,1 , 3 3 ,3r 68 ,5r 170

98,9 20» m inutes 5 5
0/0 38 ,9f 41 ,4 , 480 ( X ) (*)

102,1 20° tr . grand
103,3 • 20» m inutes 5

0 /0 99, tr . grand
N o t e . —-  A vec l ’acide à 64,5 0 /0  il se produit une désu lfon ation  partielle en naphtalène.
A vec 1 acide à 76,1 0 /0  à 100°, la d issolution  n ’e st jam ais com plète ; avec l ’acide à 82,2 0/0

à 80°, elle le d ev ien t après quelques heures e t avec l ’acide à 94 ,4  0 /0  à 20°, après
1  heure 1/2.

T a b l e a u  I I .

V itesses de sulfonation de l’acide g-naphtalène sulfonique ramenées à 20».
T itre de l ’acide A cide 3 su lfon é à l'heure L og. décim al

sulfurique à 20° en 0 /0 du nom bre souligné
en SO .H j 0 /0 Tem pérature de la qu antité  in itia le de la colonne précédente

64,5 180» 6,8 X 10-* —  5,17
70,1 1 180» 4 ,6  X 10-*

j 140» 8,8 X 1 0 -‘ —  4,06

76,1 | 140», 5 ,9 X 10-*
j 100» 4,3 X 10-* —  3,23

82,2 j 100» 8,6 X 10-» —  2,07
j 80» 10,3 X 10-*

88,3 1 80° 2,3 X 10-» ( X )  (*)
j 50» 4 ,5  X 10-* ( X ) (♦) —  0,35 ( X ) (*)

94,4 50° 10
20» 8 0,903

98,2 20» 170 2,23
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^,0.us1Aavor,ls d éjà  fa it  un e c o n s ta ta t io n  a n a lo g u e  en  é tu d ia n t la su lfo n a tio n  du  
n a p h ta lè n e  (4 ). B

Fig. 1.
Sulfonation de l’acide 3 naphtalène sulfonique : 0/0 sulfoné à l’heure (et son logarithme) 

ramené à 20° en fonction du titre  de l’acide sulfurique.

Si l’on compare, à une même concentra tion , la vitesse de cette  dernière sulfonation 
à celle que nous étudions on constate  que leur rap p o rt ne varie que très peu avec 
ce facteur. On rem arque aussi que la première est n e ttem en t plus grande que la 
seconde mais qu ’elle n ’en est pas très  différente; ainsi par exem ple avec de i ’acide 
sulfurique à 82,2 0/0, à 90° elle ne dépasse pas beaucoup l ’au tre  mesurée seulem ent 
10° plus haut, les sulfonations à l’heure é ta n t respectivem ent de 19,6 e t 13 0/0.

Si donc il existe de l’acide 3 en présence de naphtalène les sulfonations des deux 
corps se produiront sim ultaném ent. On explique ainsi le fait qu ’au cours de la 
préparation de cet acide m onosulfonique pa r sulfonation il se produit nécessaire
ment comme produits accessoires, non seulem ent de l ’acide a m onosulfonique (5), 
mais aussi des acides disulfoniques.

Nous avons effectué des essais de sulfonation de l ’acide a-naphtalène sulfoniqua 
analogues aux  précédents auxquels on pourra les com parer. Nous avons inscrit 
dans le tab leau  111 un  certa in  nom bre de résu lta ts  dont les équivalents concernant 
l’acide 3 se tro u v en t dans le tab leau  I, e t dans le tab leau  IV les résu lta ts d ’autres 
essais effectués sur les deux  produits qu ’on pourra com parer en tre  eux, m ais non 
pas avec les précédents, les acides sulfuriques em ployés n ’ay an t pas été titrés avec 
une précision suffisante.

T a b l e a u  I II .

Sulfonations de 0,15 g environ du sel de sodium  de l ’acide «-naphtalène-sulfonique par 
2 cm ' d ’acide sulfurique. D osages nitrom étriques.

Titre de l ’acide Durée de l ’opération Quantité sulfonée
sulfurique e t acide sulfonique disulfoné à 1 heure en 0/0

en SO,H2 0 /0  Tem pérature en 0 /0  de la quantité in itiale de la quantité initiale

m inut. i 44  00 180
O/ô ! 11,4, 18,8, 35,4, 15,6
m in u t.: 11 1/2 2ü— heures : 50
$ 0  : 5 ,4 , 11,05, 95 ,7 , 30

m in ut. : 5
0 /0  : 44 ,6 , 530 ( X ) (*)

..„ride à 98,9 0 /0 , la d issolution dure 2 à 3 m inutes ; le résultat du premier 
N -0T/ - . n tr J  légèrem ent trop faible de ce fa it.
L* r é s u l t a t s  sont com parables à ceux de même indice du Tableau I.

98,2 20»

98,9 20»

99,85 20»
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T a b l e a u  IV.
Sulfonation de 0 ,1 6 g d e  naphtalène-ruonosulfonate par 4 c m a d ’acide su lfu riq ueà 87,5 0/0 

ou 2 cm* d ’acide â 94 0 /0 . D osages n itrom étriques.

T itre de l ’acide 
sulfurique  

en SG4H 8 0/0  
(environ) 

87,5

94,0

Tem pérature Durée

A cide su lfon ique disulfoné  
en 0 /0  de la qu antité  Initiale  

A cide «. A cide (3

63° 45 m inutes 5 ,5 , 31,5,

20°
1 heure (calculé) 
4 —

7,3 42,0 ( X ) (*) 
31,4,

20° 2 heures 15,1,
22° 6 — 8 >4„
20° 24  — 35,2 ,
22°
20°

1 —  (calculé) 1,4
7.5

N o t a .  •—  La plus grande quantité  d ’acide sullurique à 8 7 ,5  0 / 0  est utile  pour la dissolution  
de l ’isom ère œ; celle-ci n ’est cependant pas absolum en t com plète à la lin de l’e ssa i-, les 
chiffres obtenus son t donc légèrem ent sous-évalués. Au contraire, dans ces conditions, 
la d issolution  de l ’acide 3 e s t  com plète après 3 m in utes.

La vitesse de sulfonation de l ’acide a comme celle des au tre s  p ro du its précédem
m en t étudiés augm ente rap idem en t avec la concen tra tion  de l ’acide sulfurique, 
l ’augm en tation  é ta n t su rto u t sensible pour les titre s  les plus forts, voisins de 1 0 0 0 /0, 

Pour faciliter la com paraison des vitesses de su lfonation  des d eux  acides mono- 
sulfoniques, nous avons é tab li le tab leau  su iv an t V, en u tilisan t les résultats 
précédents.

T a b l e a u  V.

R apport calculé des v itesses de sulfonation des acides «- e t 3-naphtalènem onosulfoniques 
extraites des tab leau x  I, IV  e t  V.

Titre R apport de la vitesse
de l ’acide sulfurique Température de su lfon ation  de l ’acide g

en SO ,H a 0 /0  à celle de l ’acide *

environ 87,5 63° 5,7
environ 94  20° 5,4

98,2 20» 10,9
98,9 20° 16

N o t a .  —  Le premier rapport e st probablem ent légèrem ent trop grand pour les raisons 
indiquées en nota du tab leau IV .L ed em ier  rapport e st sous-évalué car la v itesse  désu lfo
nation de l'acide g correspondante du tab leau  i  e s t  elle-m êm e sous-évaluée étan t calculée 
à partir d ’une quantité  trop grande de m atière transform ée.

Ce tab leau  m ontre  que la sulfonation  de l ’acide 3 est to u jou rs plus rapide que 
celle de l ’acide a, le rap p o rt des v itesses de ces réactions au g m en tan t de 5 à 16 
environ lorsque la concen tra tion  de l ’acide sulfurique passe de 87,5 0/0 à 98,9 0/0. 
Il est à rem arquer que ce tte  v a ria tion  est n e ttem en t plus p e tite  que celles des 
vitesses elles-m êm es; en effet, en rédu isan t à 2 0 °, comme nous l ’avons fa it dans 
le tab leau  2 , la  v itesse de sulfonation  de l ’isomère a concernan t le plus faible 
des acides précédents on trouve  q u ’elle e st 250 fois plus p e tite  que celle concer
n a n t le plus fort.

Il sem ble d ’ailleurs que le changem ent dans le ra p p o rt des deux  vitesses ne 
comm ence que pour les acides les plus concentrés, peu t-ê tre  parce q u ’alors une 
deuxièm e réaction  de su lfonation comm ence à se produire qui diffère par son 
m écanism e de celle provoquée pa r les acides plus faibles (6 ). 11 se ra it in téressant 
d ’é tud ier d ’au tres sulfonations à ce po in t de vue. La com paraison de celles de 
l ’acide 3 e t du naph ta lène  ne m ontre , comme nous l ’avons vu, q u ’une faible v a ria 
tion  de ce ra p p o rt m ais alors on n ’a pu m ettre  en parallèle que' des essais effectués 
avec des acides de titre s  re la tiv em en t faibles com pris en tre  70,1 e t 88,3 0/0 de 
S O, IL g.

La sulfonation élém entaire du naph ta lène , plus rapide que celle de l ’acide 3 
l ’est, d ’après ce qui précède, encore bien plus que celle de l ’acide a. On sait q u ’elle 
fourn it ce dern ier p roduit en q u an tité  prépondéran te  e t q u ’elle en constitue  le mode 
de p répara tion  hab itue l. Si donc, on ne prolonge pas in u tilem en t sa  durée, l ’acide * 
une fois form é ne serait que peu resulfoné e t pourra donc être ob ten u  à peu près 
exem pt de ses p roduits de sulfonation.
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Vitesses de désulfonation des acides naphlalène-disulfoniques.

Nous étud ierons d ’abord la désulfonation des isomères 2.6 e t 2.7 dont les groupes 
sultoniques son t tous deux placés en position ¡3 puis celles des acides 1.5 e t 1.6 
possédant au m oins un  groupe en position a.

Les essais effectués sur les prem iers sont résum és dans le tab leau  VI.
Dès le prem ier essai effectué avec l’acide à 76,1 0/0, la désulfonation ne progresse 

plus par suite d un équilibre résu ltan t de la resulfonation de l ’acide monosulfonique 
formé; on ne peu t donc pas évaluer d irectem ent la vitesse de réaction. Les désul
fonations faites au m oyen des acides t i t r a n t  64,5 0 /0  e t m oins fournissent du 
naphtalène reconnaissable par son odeur e t par sa p récip itation  après d ilu tion; 
on en a évalué la q u an tité  sauf dans les essais fa its avec le prem ier de ces acides 
où elle est négligeable.

La légère infériorité de la vitesse de désulfonation de l ’acide 2.6 constatée dans 
tous les essais, par rap p o rt à celle de son isomère, est due, au m oins en partie , à 
sa dissolution plus lente. On peu t donc, en première approxim ation, considérer 
que les vitesses de désulfonation des deux corps son t égales. Les différences, qui 
peuvent exister en tre  elles sont en to u t cas négligeables com parées à celles qui les 
séparent des vitesses de désulfonation des au tres acides disulfoniques.

T a b l e a u  VI.

Essais en tubes scellés à 180° sur les naphtalène-disulionates de sodium 2.6 et 2.7 titran t 
respectivement par oxydation chromique 98,6 et 99,7 0/0 et contenant 0,5 et 0,14 0/0 
d’eau.

l it r e  de l ’acide 
sulfurique 

en SO,H„ 0/0
76.1

70.1

64,5

58,3

51,7

Durée 
de l’essai 
l h.
I h.

30 m.
31 m.

! h.
î h. 15 ni.

Quantité désulfonée en 0/0 de la quantité initiale

5 h.

12 h. 40 m.

18 h.

38 h.

Essais sur le 2 .6  
10 ,

1 h. (calculé) 
45 m.

1 h. 39 m.
3 h.
6 h.

10 h.
h. (calculé) 
h.

h. (calculé) 
h.

12.

17*
2o,

34,
30,5,
33,

8,5,
(dont 0,9 en naphtalène) 

22,9,
(dont 1,8 en naphtalène)

Essais sur le 2. 

15»
V
12,
18,

23 (X )  (*) 
15..

3 2 ,8 ,
(dont 12,6 en naphtalène)

1 h. (calculé)

17,

36 ,
40,

20
15.6,

(dont 2 ,0  en naphtalène) 
29,4,

(dont 2,0 en naphtalène) 
5,2 

22,1,

(dont 4,5 en naphtalène)
36.6,

(dont 15,5 èn naphtalène) 
42,5„

(dont 25,3 en naphtalène) 
70 ,0 ,

(dont 53,1 en naphtalène) 
3,7

N o ta . — La dissolution du d isu lfo n a te  2 .7  e s t  tou jou rs
devient complète qü’après 20 m in u te s  d an s 1 a eide¡s q <
deux acides suivants et 2 h eu res  l/2_dans T ^ id e^ à  58,3 0 0 

2» Les essais destinés au  d osage  
et 2 cm ' des acides à 58,3 0/0 et 5

est toujours très rapide, celle du 2 .6  ne 
76,1 0/0, 50 m inutes dans les

.  T . , , „7, jV/ocro ri 1 naDhtalène ont été effectués avec 0,3 g de disulfonate
2 L es  essais destinés au dosa g Après dilution par de l ’eau, filtration, lavage du

,ï ,2  cn? ,des acides à 58,3  0 ,0  e . 4 ’QU 5 cjn3> on titra it à la façon habituelle par le mélange 
filtre e t  évaporation des filtra ^  nom bre trouvé et la quantité mise en jeu, tous deux
cbromique. La dlf f<'Çeuce.c ^ g eit‘ja ‘'q,;antité formée de cet h y d ro ca rb u re  ; 
exprimés en naphtalei nroD ortion  relative des acides m ono et disulfoniques est effectué, ,rnnm .tion r e la t iv e  d es  a c ia e s  m on o  e t  un 
n i S e  d ’é v a lu a tio n  du sou fre  e t  d e la m a tiè re  o rgan iq u e  
0P,6  » d e ^ ls u ïf o n a ^  eat 4  cm » d ’ac id e  su lfu r iq u e .

sur des essais utilisant
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En exam inan t les différentes valeurs de la vitesse de désulfonation  de l ’acide 2.7, 
on constate  q u ’elles croissent, d ’ailleurs len tem en t, avec le t itre  sulfurique. On 
sait que des observations analogues o n t été faites précédem m ent su r différents 
acides sulfoniques (7) à noyau benzènique e t su r les acides m onosulfoniques du 
n aph ta lène  (8 ).

Nous avons égalem ent effectué des essais pour é tu d ie r la désulfonation  plus 
poussée des deux acides disulfoniques précédents en u tilisa n t un  acide sulfurique 
de titre  faible qui n ’a aucune action  su lfonante  sur les acides m onosulfoniques et 
su r le n ap h ta lène .

T a b l e a u  V II.

Désulfonation à 200° pendant 5 heures de 0,9 g de naphtalène-disulfonate 2 .6  et 2.7 
par 6 cm3 d'acide sulfurique contenant 45,9 0/0 de SOjH.. Titrage de la proportion des 
acides naphtalène mono et disulfoniques par la méthode soufre, matière organique.

Moélcules formées par 100 molécules initiales
Acides    —____  —

disulfoniques Naphtalène Acide monosulfo. Acide di.-ulfo.
2.6 47,0 10,6 42,4
2.7 4-3,0 14,5 42,5

N o t a . —  1° Les tu „es contenant les mélanges sont chauffés dans une étuve d ’air et agités 
mécaniquement par rotation autour d ’un a ie  qui leur est perpendiculaire;

2° Après l’essai on verse dans 75 cm 3 d ’eau, filtre, lave, étend le filtrat à 2o0 cm*; on 
en prélève SO cm* qui sont évaporés à 3 cm* environ. On les utilise pour le dosage chromique 
donnant la quantité d ’acides sulfoniques non hydrolyses à l’état de naphtalène. Le reste 
du filtrat est traité  de la façon habituelle pour le dosage de la proportion relative d ’acides 
mono et disulfoniques par l'évaluation du soufre e t de la matière organique.

Ces essais confirm ent que les d eux  isom ères se com p o rten t de la m ême façon, 
ils m o n tren t aussi que l ’acide m onosulfonique q u ’ils fo rm ent se désulfone plus 
v ite  q u ’eux.

Cette conclusion p eu t d ’ailleurs être dédu ite  d irec tem en t de l ’étude des vitesses 
de désulfonation. D ’après le tab leau  V I, celle de l ’acide 2.6 co rrespondant à une 
réaction  effectuée à 180° avec de l ’acide à 51,7 0/0 est de 3,7 0/0 à l ’heure alors 
que celle de l ’acide 0 m onosulfonique (9) est déjà de 1,6 0 /0  à l’heure pour une 
tem p éra tu re  inférieure de 40° e t pour le t itre  voisin  de 51,4 0 /0 ; à tem pérature 
égale, la seconde serait donc très supérieure à la prem ière.

Il résulte  de là que la présence d ’un deuxièm e groupe sulfonique dans une molé
cule de naphtalène s’oppose à l ’é lim ination d ’un p rem ier placé en 0 .

Des essais de désulfonation des acides d isulfoniques 1.5 e t  1.6 o n t été  effectués 
dans les m êm es conditions e t en même tem ps que les précédents.

T a b l e a u  V III .

Désulfonation des naphtalène disuifonates 1 .5  et 1.6. Conditions e t procédé de dosage 
du tableau V il. Chauffage simultané dans le même bain que les essais de ce tableau.

Molécules formées par 100 molécules initiales
Acides   — _________ ------  -----

disulfoniques Naphtalène Acides mono e t disulfoniques

1-5 92,5 7,5
1-6 92,5 7.5

N o t a . — 1° Titre par oxydation chromique des disuifonates initiaux:
1.5 =  100,5 0/0; 1.6 =  99,9 0/0

2° On n ’a pas tenu compte des dosages de la proportion relative d ’acides mono et disul- 
foniques, tou t à fait imprécis par suite” de la faible quantité de ces produits qui reste.

On o b tien t presque un iquem ent du naph ta lène  parce que l’acide m onosulfonique, 
to u t d ’abord  form é très rap idem ent, a le tem ps de se désulfoner p en d an t la longue 
durée de la réaction . La q u an tité  d ’acide disulfonique non désulfoné est plus petite  
que 7,5 0/0 alors q u ’elle est de 42,5 0 /0  pour les isom ères 2.6 e t  2.7. On vérifie 
ainsi que les acides étudiés se désulfonent beaucoup plus v ite  que ces derniers.

L ’étude de la désulfonation progressive des acides 1.5 e t  1.6 n ’a été  fa ite  q u ’avec 
l ’acide à 70,1 0 /0  de SO ,H ,; les ré su lta ts  son t consignés dans le tab leau  IX  et dans 
la courbe de la figure 2 .
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T a b l e a u  I X .

Hatinn^r^ernm?nlnp1*i'nn<̂ iSUl^<(maoe?. s°d ium  1 .5  et 1 .6  titran t respectivem ent, par oxy-  
J î  !  '  3 6 ? -{S 0 0 e t contenan t 0,35 et 0,15 0 /0  d ’eau traités à 140°
P ‘ l u e  a 70,1 0 /0 . D osages par la m éthode soufre, matière organique.

Molécules d ’acide m onosulfonique  
lorm ées pour 100 m olécules d ’acide disulfonique initial

Durée 
20 m. 
40 m.

1 h.
2 h.
4 h.
5 h.

10 h.

21 h. 10 m.

Sur le 1 .5

u .

2 9 .

61e (approxim atif) 
12,

26,5

11,5.

Sur le 1 .6

16„
20,

-  3 2 ,8 , -  27 ,7 ,
30 .5 , —  3 1 ,

56*

n *
19 ,

N o t a .  —  Les deux premiers essais effectués avec le 1 .5  contienn en t du naphtalène  
reconnaissable à son odeur.

Les deux produits se com porten t de la même façon. La différence, d ’ailleurs 
relativement peu im portan te , entre les résu lta ts q u ’ils donnent après 20 m inutes 
peut être due à la dissolution plus lente du 1.5 e t aussi à une sous-évaluation de 
l’acide a qu'il forme dont on n ’a pas dosé la partie  désulfonée en naphtalène.

La quantité désulfonée à l’heure, au début de la réaction, est pour les deux 
produits de l’ordrè de 30 0/0, elle est bien plus grande que celle fournie par les 
isomères 2.6 e t 2.7 qui, dans les mêmes conditions de concentra tion  sulfurique, 
n’atteint une valeur voisine q u ’à une tem péra tu re  plus élevée de 40°. Au contraire, 
elle est plus faible que celle donnée par l ’acide a qui est déjà de 16 0/0  à l’heure 
à une tem pérature de 40° plus faible (10). On confirme ainsi, d ’une part, que le 
groupe en position a des acides 1.5 e t 1.6 s’élimine beaucoup plus rapidem ent 
que celui en position p des isomères 2.6  e t 2.7  m ais beaucoup moins v ite  que celui 
également placé en œ de l ’acide m onosulfonique. Cette dernière conclusion prouve 
que la présence d ’un deuxièm e groupe sulfonique con trarie  l ’élim ination d ’un 
premier placé en a. Nous avons vu q u ’il en est de même lorsque ce prem ier groupe 
est placé en p. On rem arque d ’ailleurs que dans les deux cas, la position du deuxième 
groupe a peu d ’influence sur la vitesse d ’élm ination du prem ier.

La désulfonation plus rapide de l ’acide a explique la form ation de naphtalène 
au début de la désulfonation de l ’acide 1.5 .

Désulfonation à 140° des acides naphtalènedisulfoniques 1.5 et 1.6 par l ’acide sulfurique 
à 70,1 0 /0  —  acide 1.5 : O  —  acide 1.6 : X.

L’exam en des résu lta ts  du tableau IX  
montre que la analogue à celui constaté en é tud ian t la désulfona-
tCn de l ’acW ^a m onosulfonique e t il peu t être expliqué de façon sem blable. Nous

reviendrons sur gUJr|s 'ulta ts  concernant la désulfonation des acides naphtalène 
Signalons * sont sur certains points en contradiction  avec les conclu-

disulfoniques 1 0  e
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sions d ’A m bler e t Scanlan e t de L ynch e t Scanlan, d ’après lesquelles les deux 
groupes sulfoniques de ces p roduits sont éliminés sim ultaném en t (*). N ous avons 
vu q u ’ils son t éliminés successivem ent. C ependant le groupe re s ta n t en dernier 
sur l ’acide 1.5 s’en va beaucoup plus rap idem en t que celui p a r ti to u t  d ’abord. 
En ce qui concerne l ’acide 1.6 il est probable que les vitesses de l ’é lim ination  des 
deux groupes sont du mêm e ordre de g randeur (**).

Résumé  —  Conclusions

Nous avons é tudié  l ’action  de l ’acide sulfurique sur les acides m ono e t disulfo- 
n iques en m esu ran t après des durées variables les q u an tités  sulfonées des premiers 
ou désulfonées des seconds. On p eu t résum er comm e su it les p rincipaux  résultats 
e t conclusions ob tenus :

1° Les v itesses de sulfonation  des acides a e t 3 naphtalène-sulfoniques croissent 
très rap idem en t avec la concen tra tion  de l ’acide sulfurique.

D ans des conditions expérim entales iden tiques celle de l ’acide a est 5 à 10 fois 
plus p e tite  que celle de l ’acide 3, qui est elle-m ême plus p e tite  que celle du naph- 
talène.

Pour une augm en tation  de tem p éra tu re  de 10° celle de l ’acide 3 est multipliée 
par environ 2,5;

2° Les v itesses de désulfonation des acides 1.5 e t 1.6 son t voisines, il en est 
de même de celles des acides 2.6 e t 2.7 ; les prem ières, qui correspondent principa
lem ent à  une élim ination d ’un groupe placé en a,  son t supérieures a u x  secondes 
qui correspondent à l ’élim ination d ’un groupe placé en 3 . E lles son t tou tes plus 
grandes que les v itesses d ’élim ination des m êm es groupes dans les acides mono- 
sulfoniques.

E n tre  les lim ites des concen tra tions su lfuriques étudiées (51,7 à 64,5 0/0 de 
SO„Ha) la v itesse de désulfonation  de l ’acide 2.7, seule exam inée à ce po in t de vue, 
augm ente avec ce tte  concen tra tion .

Remarque. —  On p eu t donner un  énoncé de la plus grande p a rtie  des conclusions 
précédentes qui fa it resso rtir la sym étrie  en tre  la su lfonation  e t la désulfonation.

11 t ie n t com pte du fa it que dans la su lfonation  du  nap h ta lèn e  e t  de ses acides a 
e t 3 m onosulfoniques le p rodu it form é en q u a n tité  p répondéran te  est respective
m en t l ’acide a  m onosulfonique, l ’acide 1.5-disulfonique e t l ’acide 1,6-disulfonique 
dans lesquels le groupe nouvellem ent in tro d u it se tro u v e  en position a ; la vitesse 
d ’in troduction  d ’un groupe sulfonique est donc plus grande en ce tte  position qu ’en 3. 
L ’énoncé est le su iv an t :

La vitesse d ’in troduction  ou d ’élim ination d ’un groupe sulfonique placé dans 
un des cycles du noyau naph ta lène  est plus grande en position a q u ’en 3. Elle est 
dim inuée par la présence d ’un groupe sulfonique placé dans l ’au tre  cycle, la dimi
nu tion  de la vitesse d ’in troduction  é ta n t m oindre lorsque ce dern ier groupe est en 
3 que lo rsqu’il e st en a; au  con tra ire  sa position a peu d ’influence su r la vitesse 
d ’élim ination.

(1 )  Chimie et Industrie, 1 9 3 2 ,  27, 7 7 5 .  —  (2 )  Bull. Soc. Chim., mémoire précéaent. — 
(3 )  Bull. Soc. Chim., 1 9 3 5 ,  2, 1 9 1 6  et 1 9 3 9 ,  6, 2 9 0 .  — (4) Bull. Soc. Chim., 1 9 3 5 ,  5*  s . ,  2. 
2 0 9 8 .  — (5) Loc. cit., p .  2 1 0 5 .  — (6 )  V o i r  à  c e  s u j e t ,  Bull. Soc. Chim., 1 9 3 9 ,  6, 3 0 5 . —
(7 )  C r a f t s , Bull. Soc. Chim. (4 ) ,  1 9 0 7 ,  1 , 9 2 6 ;  Ber. dtsch. chem. Ges., 1 9 0 1 ,  34, 1 3 5 0 . —
(8 )  R .  L a n t z , Bull. Soc. Chim. (5 ) ,  t .  2 , p .  2 1 0 0 ;  v o i r  a u s s i  Bull. Soc. Chim., t .  6, p .  3 0 3 . 
—  (9 )  Bull. Soc. Chim. (5), t . 2 , p. 2 1 0 1 .  —  (1 0 )  Bull. Soc. Chim., 1 9 3 5 ,  2 , 2 1 0 0 .

(Laboratoire de recherches de la Société des 
Matières Colorantes e t Produits chimiques 
de Saint-Dénis.)

N° 40 . —  É tu d e de la  su lfo n a tio n  du  n a p h ta lèn e .
V . F o rm a tio n  e t tr a n sfo r m a tio n  d es a c id es  n a p h ta lèn e-d isu lfo n iq u es  ; 

p ar R ob ert L A N T Z  (1 .7 .4 1 .)

Ce travail est destiné à fournir des données quantitatives approchées perm ettant d’asseoir 
une explication qualitative des phénomènes se produisant lors de la disulfonation du 
naphtalène.

1° Nous avons montré qu’à 1 7 0 ° ,  en présence d ’acide sulfurique de concentration comprise 
entre 75 et 9 4  0 / 0  de SCLLL, il se produit une transposition réciproque des acides disul- 
foniques 2 . 6  et 2 . 7  conduisant à  un équilibre dans lequel ces deux produits coexistent 
en quantités à peu près égales e t que,

(*) Ces travaux ont paru après la fin de nos essais dans Industrial and Engineering 
Chemistry t . 19, p. 4 1 8  et 1 0 1 0 ,  d ’après Chemisches Zenlralblatt, 1 9 2 7 ,  1 1 ,  1 8 3 1  et 2 7 4 8 .

(*■) Cela résulte de ce qui vient d ’être d it et du fait signalé dans un article précédent 
(Bull. Soc. Chim., 1 9 3 5 ,  2, 2 1 0 1 ) ,  que l’acide n se désulfone un peu plus de 5 0  fois plus 
vite que l’acide 3-
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2° la transposition de l’acide 1 . 6, étudiée dans des milieux de titres différents en acide 
suliurique ne peut être expliquée que si l’on admet la formation d ’un acide disulfonique 
différent de ceux trouvés jusqu’ici dans cette réaction et que nous avons supposé être 
l'acide 1.7 naphtalène disulfonique, qu’Ufimzew et Kriwoschlükowa ont caractérisé après 
la fin de nos recherches, dans le produit de sulfonation de l’acide P-naphtalène sultonique. 
Ce produit apparaît très vite puis sa quantité diminue lentement en même temps que celle 
du produit initial, tous deux étant remplacés par les isomères 2 .6  et 2.7. La vitesse de la 
réaction précédente augmente avec la concentration acide jusqu’à une certaine valeur de 
cette variable et se comporte ainsi comme celle de beaucoup de réactions exécutées en 
présence d ’acide sulfurique;

3° Nous avons confirmé que la transposition de l’acide 1.5 se fait tout d ’abord nresmie 
exclusivement en acide 1 .6  (et peut-être 1 . 7). piesque

En utilisant les données précédentes pour étudier la sulfonation des acides naphtalène 
monosulfoniques, nous avons trouvé :

4« Que cette réaction effectuée sur l’isomère P donne tout d ’abord environ 70 0/0 d ’acide 
1.6, 16 0/0 de l’isomère nouveau (1.7?) le reste étant constitué par des quantités égales 
des acides 2 .6  e t 2.7, et 

5° que la sulfonation de l’acide a donne tout d ’abord environ 77 0/0 d’acide 1.5 (vcomûris 
éventuellement un peu d ’acide 1.7) e t 23 0/0 d ’acide 1.6.

6° Les résultats précédents combinés avec ceux obtenus antérieurement permettent 
de déterminer de façon indirecte la proportion d’isomères que doit donner la disullonation 
du naphtalène ; ils sont en accord avec ceux obtenus par d ’autres auteurs et par nous-même 
dans l’étude directe de ce phénomène et 

7° ils permettent de donner une interprétation du mécanisme de la formation et de la 
transformation des acides disulfoniques du naphtalène qui, vraisemblablement, peut être 
considérée comme générale et applicable aux autres sulfonations. Comme conséquence, 
on montre que très prochainement, dans certains milieux sulfuriques, la transposition 
réciproque des acides » et P naphtalènesulfoniques se fait partiellement par l’intermédiaire 
de l’acide disulfonique 1 .6  (et de l’acide 1.7) par une sulfonation suivie d ’une désulfonation.

On sait que la sulfonation du naphtalène peu t fournir les quatre  acides disul- 
foaiques 1.5, 1.6, 2.7 e t 2.6; les deux  prem iers se form ent à basse tem pératu re  e t 
se transform ent à plus h au te  tem péra tu re  en donnan t les deux au tres. L ’acide 2.6 
était généralement considéré comme le p roduit p répondéran t e t même unique 
fourni par la réaction lorsque le chauffage est poussé à 160°-180° ( 1). Fierz-David 
et Hasler ont cependant m on tré  que l ’isomère 2.7 persiste dans ces conditions (2) 
et que sa proportion, dans le m élange, peu t même devenir plus im portan te  que 
celle de l ’acide 2 .6 .

La transposition des acides naphtalène-disulfoniques les uns dans les autres, en 
milieu sulfurique, a été vérifiée d irectem ent sur des produits isolés. On a ainsi 
constaté la transfo rm ation  de l ’acide disulfonique 1.6 en ses isomères 2.6  e t 2.7 
en présence d ’acide sulfurique à 93 0/0 (3) e t, dans les m êmes conditions, la d ispa
rition progressive de l ’acide 1.5 (4).

Le mécanisme du phénom ène de transposition  des acides sulfoniques a fa it 
l’objet de nom breuses discussions : on adm et généralem ent q u ’il résulte d ’une 
hydrolyse élim inant le groupe sulfonique, suivie d ’une sulfonation le fixant rà 
nouveau m ais dans une position différente de celle q u ’il occupait prim itivem ent. 
Nous avons vu (5) q u ’on objecte à ce tte  explication  q u ’elle ne semble pas s ’appliquer 
au phénomène très général, de l ’isom érisation d ’un acide sulfonique to u t d ’abord 
formé dans une sulfonation, d on t on prolonge la durée. On com prend m al, en 
effet, que dans des conditions inchangées, on obtienne des acides sulfoniques 
différents, p ar la sulfonation  d ’un même p roduit, su ivan t q u ’il a été in trodu it 
au début de la réaction  ou q u ’il s’est formé par hydrolyse au cours de celle-ci. 
L’objection a été levée dans le cas de la m onosulfonation du naphtalène (6 ). On a 
pu dém ontrer, en effet, que les deux  acides m onosulfoniques a e t 3 se form ent 
tout d ’abord ensem ble, dans une proportion  v a rian t peu avec les conditions expé
rimentales e t que la q u a n tité  du prem ier, qui dom ine alors, dim inue ensuite parce 
qu’il se désulfone plus v ite  que son isom ère. R appelons q u ’E rdm an av a it déjà 
admis une hypothèse analogue pour expliquer la transposition  des acides m ono
sulfoniques de l ’a -naphty lam ine (7). _

Si les phénom ènes concernan t la form ation e t la transform ation des acides 
disulfoniques du naph ta lène  sont explicables de la même façon, on pourra en 
principe, les connaître  com plètem ent en d é term inan t les vitesses des phenom enes 
élémentaires de désulfonation e t de sulfonation qui les conditionnent. Dans le 
mémoire précédent, nous avons cherché à nous faire une idée de la grandeur de 
ces vitesses en nous lim itan t pour celles de sulfonation, aux  vitesses globales. La 
déterm ination de la proportion  des isomères formés perm et de term iner cette  
étude F U e  constitue une p a rtie  du présent trav a il qui com prend en outre l ’étude 
rie la riiènlfonation du naphtalène, non lim itée aux  phénomènes élém entaires, dans 
lanneUe nous exam inerons le phénomène complexe de la transform ation  des acides 
à; ,,if Pour des raisons que nous indiquerons plus loin, nous donnerons
lo m te  rendu de la deuxièm e étude a v an t celui de la première, 
le compt-e noUg avons effectuées, seulem ent destinées à asseoir une expli
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cation  des phénom ènes, n 'o n t pas été faites avec la précision qu i a u ra it été  ind is
pensable pour une étude q u an tita tiv e  plus approfondie.

Comme dans l ’étude de la m onosulfonation du nap h ta lèn e , nous avons opéré, 
non pas su r des acides sulfoniques libres, m ais su r leurs sels de sodium  plus faciles 
à p réparer à l ’é ta t  p u r e t à m an ipu ler e t l ’acide sulfurique a été em ployé en  quan
tité s  re la tiv em en t considérables pour év ite r que son titre  v arie  de façon im por
ta n te  au cours d ’un essai.

Les m éthodes de dosage que nous avons em ployées o n t été  décrites an té rieu re 
m en t (8 ). E lles p e rm e tte n t d ’év ite r l ’é lim ination de ’’acide sulfurique. Nous avons 
vu q u ’elles son t, en ou tre, rapides e t suffisam m ent précises pour le b u t envisagé. 
Elles p e rm e tte n t de doser les différents acides disulfoniques lorsque le mélange 
étudié n ’en com prend pas plus de trois. Nous pensions disposer a insi d ’un procédé 
u tilisab le  dans tous les cas, car lorsque nous avons com m encé nos recherches, on 
ne connaissait que qu a tre  acides d isulfoniques susceptib les de se form er p a r l ’action 
de l ’acide sulfurique su r le n ap h ta lène , d o n t tro is seulem ent sem bla ien t pouvoir 
coexister après une su lfonation  ou une transposition  (9), l ’isomère 2.6 n ’appara is
san t q u ’après la d isparition  de l ’isomère 1.5. Nous verrons que la fo rm ation d ’un 
isom ère, alors inconnu, est venu com pliquer no tre  trav a il.

E n  ce qui concerne les au tre s  déta ils  ex p érim en tau x  e t en p a rticu lie r les modes 
de chauffage, il y  a lieu de se rep o rte r à no tre  m ém oire précédent.

T ra n sp o sitio n  des acides d isu lfo n iq u es .

Nous com m encerons p ar l ’é tude de la tran sp o sitio n  des acides naphtalènedi- 
sulfoniques 2.6 e t 2.7 do n t les deux  groupes sulfoniques se tro u v en t en position 0. 
Elle a été  effectuée à l ’aide des dosages « p a r su lfonation  e t n itra tio n  » qui donnent 
la p roportion  de l ’ensem ble des isom ères 1.5 e t 2.6, qui dans les cas étudiés 
d ev ra it se rédu ire  à celle du  d ern ier to u t seul (*). Le reste  est constitué  par du
2.7 m élangé éven tuellem ent avec du 1.6.

Nous nous som m es placés dans des conditions de tem p éra tu re  e t de concentra
tion  sulfurique qui p e rm e tte n t de suivre facilem ent la réaction  e t  dans lesquelles, 
d ’après nos essais an térieu rs, la fo rm ation  d ’acides m onosulfoniques ou trisulfo- 
niques est nulle ou très  faible. Les résu lta ts  des essais son t indiqués dans le 
tab leau  I.

T a b l e a u  I .

A ction  en tu be scellé  de 2 cm* d’acide sulfurique du titre  indiqué sur 0,505 g enriron 
de naphtalène-d isu lîonate  de sodium , à la tem pérature de 170°.

Titre des d isu ifonates (dosaees chrom iques) (10): isom ère 2 .6 :  99,4 0 /0 : isom ère 2 .7 :  
99,8 0/0.

T itre
de l ’acide sulfurique 

en SOjH. 0 /0

75,8

82,0

87,6

93,8

0 /0  de 2 .6  trouvé

Durée E ssais Essais
de l’opération sur l ’acide 2 .7 sur l ’acide 2 .6

H . m .
36 2,1 99

3 30 26,8 64,3
6 45 57
7 15 36,1 55,3

24 46,2

13 5 21 ,2 90,8
3 37,9 82,4
6 45 47 59,3

24 47,1 52,9

1 35 30 81,4
3 36 58,1
6 45 42,7 52,3

24 48 ,4 47,1

1 30 30,2 75,9
3 35,7 67,3
7 5 41,8 51,6

24 46,8 49,1

N ota . —  1° On a effectué trois séries com prenant chacune des essais com m encés en 
m êm e tem ps e t  chaulîés dans le m êm e bain. La prem ière concerne les essais avec  l ’acide 
à 75,8 0 /0  sauf celui de 24  heures, la deuxièm e ceu x  a v ec  les acides à 82 0 0 /0  e t 87 6 0 /0

(*) N ous verrons plus loin cep en dant que l ’isom ère nouveau X  éven tu ellem en t présent 
serait dosé com m e étan t de l ’acide 2 .6  ou de l ’acide 1 .5 .



sauf les essais de 24 heures e t la troisièm e ceux avec l ’acide à 93,8 0/0 et tous les essai6 de 
24 heures ;

2" Les dosages son t effectués selon les indications fournies antérieurem ent (8): on 
ajoute à la m asse (4 +  n) cm* d ’oléum  à 70 0 /0  et on chauffe 5 heures à 180° puis après 
refroidissement on verse m cm 3 d ’eau et 5 cm 3 de m élange sulfonitrique (contenant 19 6 a 
d ’acide nitrique à 50 0 /0 , 160 g d ’eau e t le com plém ent à 500 cm 3 d ’acide sulfuriqu'e à 
93 0/0). Après 5 heures, il d o it rester un excès d ’acide nitrique (vérification à l ’aide du 
réactif décrit antérieurem ent (12). On le dose au m oyen du nitrom ètre de L unge- les 
récipients son t lavés avec de l ’acide à 85 0 /0  de façon à obtenir 18 cm 3 de liquide dans le 
nitrom ètre. Pour les quatre acides em ployés e t dans l ’ordre des concentrations croissantes 
les valeurs de n sont de 2 ,9 ; 2 ,3 ; 1,7 ; 1,1 cm 3 e t celles de m de 1,1 ; 0 ,9; 0,7 ; 0 5 cm». En 
même tem ps que chacune des trois séries, on effectue deux essais tém oins avec les disul- 
fonates initiaux dissous dans l ’acide sullurique utilisé dans la série. Ceux correspondant 
à la première série donnent une fixation d ’acide nitrique de 7,0 m olécules pour 100 molécules 
d ’acide 2 .6  et 85,7 0 /0 d ’acide 2 .7 ;  ceux de la deuxièm e série respectivem ent de 6 2 et 
88 0/0 et ceux de la troisièm e de 7 .1  e t  85,9 0 /0 ;

y» La dissolution du 2 .7  disulfonate e st presque instantanée, celle du 2 .6  au contraire 
demande en général quelques m inutes. Les tubes sont agités fréquem m ent jusqu’a disso
lution totale. Au débouchage, les tubes chauffés le plus longtem ps dégagent une odeur 
d ’anhydride sulfureux, m ais il n ’y  a de pression dans aucun d ’entre eux.

La lecture du tab leau  précédent m ontre  q u ’il se p roduit une transform ation 
progressive des deux acides l ’un  dans l ’au tre  qui tend  vers un  é ta t d ’équilibre 
com portant près de 50 0/0 d ’isomère 2.6. Le reste est constitué principalem ent 
e t probablement presque un iquem ent p ar de l ’acide 2.7 avec, peut-ê tre , un peu 
d ’acide 1.6 .

Ce résultat est valable m ême lo rsqu’on opère avec l ’acide de titre  75,8 0/0 qui 
produit une légère désu lfonation /*). Celle-ci en effet ne change guère les résu lta ts 
car elle forme trop peu d ’acide 13 m onosulfonique pour abaisser sensiblem ent la 
proportion apparente d ’acide 2.6  donnée par le dosage (**).

Il est probable que l ’équilibre précédent re stera it le même si, au lieu des acides 
disulfoniques précédents, on u tilisa it comme produit de dép art un de leurs isomères 
sulfonés en 1.5 ou en 1.6, un  acide m onosulfonique ou même du naphtalène. En 
effet, à des tem pératures bien inférieures à 170°, tous ces produits se transform ent 
rapidement en acides disulfoniques 2.6 ou 2.7. Il y  a lieu cependant de rem arquer 
qu’en sulfonant du naphtal.ène dans des conditions voisines de celles que nous 
avons étudiées q u an t à la tem péra tu re  e t au titre  final de l ’acide sulfurique qui 
était de 92 0/0 de SO,H,, Fierz e t H asler (13) n ’ont jam ais obtenu plus de 27 0/0 
d ’acide 2.6, la q u an tité  d ’acide 2.7 é tan t évaluée à 65 0/0, le reste é ta n t supposé 
de l’acide 1.6 .

On a vu que les v itesses de désulfonation des acides 2.6 e t 2.7, en acide 6 m ono
sulfonique, sont approx im ativem ent égales (14). 11 en résulte qu ’à l ’équilibre où 
cette réaction porte sur des q u an tités égales des deux produits (***) elle en fait 
disparaître des q u an tités égales pendant un tem ps donné. La sulfonation élémen
taire de l ’acide 3, qui com pense alors le phénomène précédent, en fa it donc 
apparaître des quan tités égales. Cette conclusion est naturellem ent valable, aussi 
en dehors de l ’équilibre, à un  stade quelconque de la sulfonation. A son début, où 
la réaction inverse ne peu t se produire, il se frome donc à peu près a u ta n t d ’acide
2.6 que d ’acide 2.7.

On peut même prévoir, d ’après ce qui précède, que les quan tités des deux pro
duits seront égales pen d an t to u t le cours d ’une réaction effectuée sur un mélange 
qui n ’en renferm ait prim itivem ent pas; cela résu lte  de l ’égalité de leurs vitesses 
de form ation e t de destruction .

Les résu lta ts précédents, qui ne sont peu t-ê tre  q u ’approchés, nous serviront 
dans la suite de ce trav a il, à défau t de données expérim entales plus directes.

II résulterait des trav a u x  connus que la transposition  de l ’acide naphtalène- 
disulfonique 1.6 donne uniquem ent ses isomères 2.6 e t 2.7._Si l ’on adm et q u ’il en 
est bien ainsi, on peu t déte rm iner les q u an tités de ces tro is produits à l ’aide des 
deux dosages que nous avons décrits : celui « par sulfonation e t n itra tion  » e t celui 
« par n itra tio n  à chaud ». Le prem ier fournit en effet la q u an tité  d acide 2.6 e t le 
second une re la tion  en tre  les q u an tités des tro is produits. Nous a \  ons inscrit dans 
le tableau su ivan t les résu lta ts  de ces dosag-es e t les quan tités d isomères ainsi 
calculées concernan t des transpositions avec des acides a 82,0, 87,b e t 93,8 0/0.

(*) Bull. Soc. Chim., mémoire précéaeni; tableau VI : comparer la désulfonation faite 
aV(0'C*l)'aOnd'sa'?t que^’acide^ dan s Te' dosage comme un mélange de 22 0/0 d ’acide 2 .6

0 /2 , dHÎC!^e d2o’sa’g iu t il is é ° CneCpérm et pas de distinguer l ’acide 1 .6  de l ’acide 2 .7  
) Le mode de . -t  nous parlerons plus loin , de l ’acide 2 .6 .  L’égalité approxim ative  

e t  le n o u v e l  isom ère j, , 2 6 et 2 .7  qu’il m ontre à l ’équilibre e st valable même si les autres
des quantités des a rouvent alors dans le mélange car nous verrons plus loin que leur 
p r o p o r t io n  e st  alo rs certainem ent faible.
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T a b l e a u  I I .

Action de l ’acide sulfurique sur le naphtalène-d isu lionate de sodium  1 .6  pur. Les résultats  
so n t calculés en supposant que les acides disulionjques 1 .6 ,  2 .6  e t  2 .7  so n t seu ls présents.

L Résultats des dosages—    ~
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82,0 130°

H . m . 
1 
3
8

24

11,3
6,6
3,1
L é

122
134
147,5

36,9
37,2
32,5

55.9  
42 ,6
30.9

36,9
37 ,2
32,5

7,2
20,2
36,6

87,6 130°
1
2 6 
3 30 

24 30

113
119
1-27
137,5

25,7
31.1
35.1
36.1

72,2
62.6
51.4
39.4

25 ,7
31.1
35.2  
36,1

2,1
6,3

13.4
24.5

93,8 100° 9 15
24

115
117

27,8
30 ,4

68,5
65,2

27,8
30 ,4

3,7
4,4

N o t a .  —  1 °  L e nap htalène d isu lfonate  1 . 6  in itia l e s t  u n  p rodu it pur préparé à p a r t i r  
du sulfochlorure com m e i l  a  é té  d it  antérieurem ent ( 1 5 ; ;

2° Les essais destinés au dosage d it « par n itration  à chaud « so n t effectués sur 0,32 g 
de d isu lfonate e t  1,3 cm ’ de l ’acide su lfurique étud ié. Pour doser, on a jou te  p  c m ’ d ’oiéum  
à 35 0 /0  de SO* e t  10 cm ’ de m élange oléum  nitrique, con ten an t 19,6 g  d ’acide nitrique 
à 50 0 /0 , 600 g  d ’oléum  à 35 0 /0 , e t  la q u an tité  suffisante d ’acide su lfurique à 93 0 /0  pour 
com pléter à 1.000 cm*. On chauffe 3 heures à 60°, refroid it e t  dose dans le  n itrom ètre en 
la v a n t avec  1,5 cm* d ’acide sulfurique à So 0 /0  e t  5 ,4  -f- q cm* d ’eau . Les valeurs de 
p e t  g son t respectivem ent de 1,0 e t  0 ,3 ; 0,7 e t  0 ,2 ; 0  e t  0  pour les essa is effectués avec 
les acides à 82 ,0 , 87,6 e t  93,8 0 /0 ;

3° Les essais destinés au x  dosages par « su lfon ation  e t  n itration  > so n t effectués exac
tem en t comme ceux du tab leau  I ; les essais tém oins o n t é té  exécu tés  avec les  disulfonates
1 .6  e t  2 .6  purs;

4 ° L es résu ltats des dosages concernant les essais de durées 3 heures e t  8 heures effectués 
avec le  prem ier acide o n t été  très légèrem ent corrigés pour ten ir  com pte de l’influence 
de l ’acide fi-m onosulfoniqua. ex ista n t. Celui-ci absorbe 1,77 N O , dans le  dosage < par 
nitration à chaud» e t  a g it  dans le dosage « par su lfon ation  e t  n itration  > com m e un  mélange 
contenant 22  0 /0  d ’acide 2 .6  (8).

Ces ré su lta ts  m ontreraient, q u ’il se form e très  rap id em en t une g rande quantité  
d ’acide 2.6 qui n ’augm ente  plus après quelques heures de réaction . Gomme il reste 
a lors environ la m oitié de la m atière  prem ière e t  que les conditions o n t peu changé 
depuis le déb u t de l ’opération , il e s t difficile d ’ad m e ttre  que la  form ation  de 
l ’acide 2 .6  se so it a rrê tée ; to u t  au  plus peu t-o n  supposer q u ’elle e s t compensée 
p a r une tran sfo rm atio n  équivalente  de ce p rodu it en  acide 2.7 d o n t la  quan tité  
c ro ît. Cette hypothèse est certa in em en t inexacte  c a r  elle ex igerait une vitesse de 
transposition  qui, d ’après ce qu i a été  ind iqué plus h a u t, n ’est obtenue q u ’aux 
environs de 170°, c’est-à-d ire à une tem p éra tu re  dép assan t de 40° ou de 70° celles 
des essais du  tab leau  II .

Les ré su lta ts  précéden ts co n tred ira ien t égalem ent la conclusion indiquée plus 
hau t que les acides 2.6 e t 2.7 se fo rm ent e iT q u an tité s sensib lem ent égales.

D ans ces conditions, il fa lla it supposer que ces résu lta ts , q u i a u ra ien t été  exacts 
s ’il n ’av a it ex isté  que 3 acides disulfoniques, ne  l ’é ta ien t plus du fa it  de la  présence 
d ’un  quatrièm e isom ère. On p eu t se rendre  com pte de la  m anière d o n t celui-ci 
se com porte dans les d eux  m éthodes de dosage en  ex am in an t les ré su lta ts  contenus 
dans les 6 e e t 6® colonnes du tab leau  I I  concernan t la tran sposition  de l ’acide 1.6 
d isulfonique fa ite  avec les acides à 82 e t  87,6 0 /0  de SO,H», ou m ieu x  en  é tud ian t 
les courbes constru ites en p o rta n t ces ré su lta ts  en  ordonnées e t  les durées en 
abeisses (fig. 1). On con sta te  que les courbes 1 e t  2, q u i rep ré sen ten t les dosages 
« p a r su lfonation  e t n itra tio n  » o n t des pen tes trè s  fo rtes dès l ’origine ; la transpo- '
sition  est donc trè s  rap ide e t  conduit, en  p a rticu lier, à la  fo rm ation  d ’une forte 
q u a n tité  d ’u n  dérivé  tétrasu lfonab le  qui se com porte  dans le  dosage à peu  près 
com m e l ’acide 2.6. Au contra ire , les courbes co n cernan t les dosages « p a r n itra tio n  
à chaud  » m o n tren t un  accroissem ent beaucoup p lus le n t des ordonnées qui e st ^
encore faible lorsque la réac tion  a dé jà  p ro d u it une p ro portion  assez im p o rtan t
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rarwfp°d|URt .Pr, .̂cf d e n t ; on en déduit que celui-ci ag it alors de façon analogue à 
équim olécuiaire ^  flxant une q u an tité  d ’acide n itrique voisine de la quan tité

Transposition de l’acide naphtalène-disulfonique 1.6.
Courbe 1 : essai* tn  présence d ’acide à 82 0/0 : tétrasuljonable 0/0 donné par le dosage par 
sulflnation et n it^ tio n . — Courbe 2 : de même poup les essais en présence d ’acide â
87.6 0/0. — Courbe 3 : essais en présence d ’acide à 82 0/0 : groupes NOa fixés dans le 
dosage par nitration à cbaud. — Courbe 4 : de même pour les essais en présence d ’acide à
87.6 0/0.

Pour calculer les ré su lta ts, nous supposerons que son action  est identique 
à celle de l’acide 2.6 dans les prem ier sdosages e t à celle de l ’acide 1.6 dans les 
seconds; sa q u an tité  re la tive  n ’é ta n t jam ais trè s  grande dans les m élanges que nous 
étudions, l’erreur résu ltan t de l ’adoption  de l ’hypothèse précédente, si elle n ’est 
qu’approxim ative, ne p eu t pas en tra în e r de fortes répercussions dans les résu lta ts.

Nos deux m éthodes de dosage sont en théorie insuffisantes, à elles seules, pour 
permettre la dé term ination  de la com position des m élanges obtenus dans la t ra n s 
position de l ’acide 1.6 qui con tiennen t quatre  produits. Elles sont cependant 
susceptibles de conduire à ce b u t si l ’on t ie n t com pte de l ’égalité des quan tités 
d ’acide 2.6 e t 2.7 que nous avons indiquée plus hau t. L ’erreur que l ’on com m et en 
supposant exacte cette  relation , qui n ’est peu t-ê tre  q u ’approxim ative, ne peu t 
guère fausser les ré su lta ts  des essais de courtes durées qui ne con tiennen t q u ’une 
faible proportion des acides disulfoniques précédents e t elle n ’altère pas suffisam
ment les au tres pour m asquer les grandes lignes du phénom ène.

A l’aide des données précédentes nous avons calculé les quan tités d ’isomères 
formés dans la transposition  de l ’acide 1.6, les résu lta ts  son t donnés dans le 
tableau I I I  (*).

(*) Dans le dosage « par nitration à chaud », les acides 2 .7 , 2 .6  et 1.6 fixent par molécule
respectivement 1,94, 1,38 e t 1,02 molécules d’acide nitrique et l’acide X la même quantité
que le dernier de ces produits. Il en résulte que la formule suivante représente la fixation A
de 100 molécules du mélange des isomères :

A =  1,94 (2.7) +  1,38 (2.6) +  1,02 [(X) +  (1.6)] 
les chiffres entre parenthèses représentant les quantités moléculaires des acides disul
foniques qu’ils symbolisent.

Comme on a aussi : , , , , ,  , ,,
100 =  (2.7) +  (2.6) +  (X) +  (1.6)

et: (2.6) =  (2.7) A 1,02
on déduit: (2.6) =  (2.7) =  100 x,28

, J  U .„ |«  He (1 .6) et de (2.7) donnée par le dosage « parSi l’on appelle B la somme des molécules ae u  ■”> * s t’a*
sulfonation et nitration », on a : t  X =* 100 [B +  (2.7))

(1 'ü* mélange, il serait évalué comme l’isomère X. Lorsque
S’il y avait de l’acide 1.5 da1“ejje du 1.6 il y,a lieu de tenir compte que son absorption

sa quantité e st plus S ^ i^ e  d“ ® « par nitration à chaud » e st très légèrem ent supé-
de 1,04 m olécule de N O .H  aana une m odiflcat i0n légère de la formule donnant la pro- 
rieure à celle du 1 , 6 .; il en ro . ^  , 0  1,04.
portion de 2 . 6  ou de 2 .7 ,  qui d ev ient (2 .6 )  (2 .7 )  ^

cette formule plus loin-
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R ésu lta ts  des dosages du tab leau  II calculés en supposant la présence d ’un 4“ acide 
disulfonique X .

T a b l e a u  I I I .

l i t r e  
de l ’acide 
sulfurique

Pour 100 m olécules to ta les  
d’acides d isu lfon iqu es  

m olécules des isom ères
cil

SO ,H , 0 /0 Tem pérature Durée  

H . m .
1 .6 X 2 .6  =  :

3 47,5 21 ,3 15,6
82,0 130“ 8 37,1 11,5

3 ,0
25,7

24 32,0 35,5

1 65,6 17 8,7
87,6 1 30“ 2 6 55,6 17,8 13,3

3 30 45 ,4 15,6 19,5
24  30 36 ,2 8 ,4 27,7

93,8 100“ 9 15 58,5 21 ,5 10,0
24 53,3 22 ,9 11,9

2.7

On vo it que la q u an tité  de l ’isomère X  qui, nous l ’avons dé jà  co n sta té , devient 
rap idem ent Im portan te , dim inue ensu ite  len tem en t en m êm e tem p s que celle de 
l ’isomère 1.6 in itial alors que celles des isom ères 2.6 e t 2.7 au g m en ten t progres
sivem ent. Nous donnerons dans les conclusions l ’in te rp ré ta tio n  du  phénomène.

La croissance de la q u a n tité  de l ’isomère X  est déjà term inée  d ans les expé-, 
riences les plus courtes. Pour se faire une idée de la v itesse in itiale  de la réaction 
il fau t donc opérer à des tem p éra tu res n e tte m e n t inférieures ou p e n d an t des 
durées plus petites. C’est pourquoi nous avons effectué quelques essais à 100°, 
avec différents acides, en ex écu tan t u n iquem en t les dosages <■ p a r su lfonation  et 
n itra tio n  » qui d o n nen t les q u an tités  des isom ères té trasu lfo n ab les  form és.

T a b l e a u  IV .

Action à 100° de 2,2 cm* de l’acide sulfurique étud ié sur 0,5000 environ de naphtalène- 
disulfonate 1 .6  de sodium  pur.

0 /0  d ’isom ères té trasu lfon ab les  
form és par l ’action  d ’acides de titres  

(en SO<H, 0 /0)

Durée 87,6 98,4 100,5 (*)
H . m .

0 — 0,0 _
1 12 3 ,2 1,5 0 ,9
2 30 3,9 6,9 3 ,5
7 13,2 17,4 7,1

On constate  que du prem ier au  second acide, la vitesse de transposition  augm ente 
avec la concentration , comme celle de la p lu p art des réactions effectuées en milieu 
sulfurique; du second au  troisièm e, elle dim inue, au  co n tra ire ; c e tte  baisse continue 
lo rsqu’on élève encore le t itre  de l ’acide sulfurique, comm e nous l ’avons constaté 
en  opéran t avec un  acide à 101,3 0/0, qui, après 7 heures, ne fou rn it que 3 à 4 0/0 
de transposition . Pour les acides co n ten an t du  SO, libre, c e tte  d im inution  de 
vitesse peu t s’expliquer p ar la form ation d ’une q u an tité  im p o rtan te  d ’acides tri- 
sulfoniques, d on t la vitesse de transposition  est inférieure à celle de l ’acide disul
fonique 1.6. Nous é tudierons u lté rieu rem en t ces phénom ènes plus à fond. Il y  a 
lieu de rem arquer que la présence d ’acides trisulfoniques ne fausse pas les résu lta ts 
du  dosage, si l ’on com pte ceux qui son t tétrasu lfonables avec les acides disulfo
niques a y an t la mêm e propriété, do n t ils dériven t, d ’ailleurs, p ar sulfonation  sans 
transposition .

E n  se b asan t sur ses propriétés, on peu t se faire une idée de la n a tu re  de l’acide 
disulfonique inconnu d on t nous ayons constaté  l ’existence. Le fa it q u ’il se té tra -  
sulfone dans le dosage » p ar su lfonation e t  n itra tio n  > prouve que ses groupes 
occupent deux  des positions 1, 3, 5-ou 7 qui sont celles de l ’unique acide té trasu l- 
fonique produit pa r la sulfonation du naphtalène. T rois acides disulfoniques, en 
dehors de l ’isomère 2.6 (ou 3.7) répondent à cette  défin ition ; ce son t les isom ères 1.5, 
1.3 e t 1.7. Si l ’on ad m et que le p ro du it inconnu résu lte  de la resu lfonation  de l ’acide &

(*) Les titres su lluriques plus élevé« que 100 0 /0  in d iquent la présence de SO , libre* 
ils exprim ent la qu antité  d ’acide sulfurique après d ilution  dans l'eau .



n ap  h ta lène-su 1 f o niqu e produit par hydrolyse de la m atière première, il faut éliminer 
1 hypothèse de son iden tité  avec l ’isomère 1.5 qui ne peu t se form er de cette  façon; 
nous avons d ’ailleurs recherché en vain  cet acide disulfonique par un  procédé 
colorim étrique (*) dans un essai de transposition  de l’acide 1.6 effectué à 100" 
p en d an t 20 heures en présence d ’un acide sulfurique à 93 0/0. Il fau t aussi proba
b lem en t re je te r  l ’hypothèse de son iden tité  avec l ’acide 1.3 car son groupe en 
position  1 a u ra it été in trodu it sur le cycle où se trouve déjà le groupe de l'acide 0 
sulfonique. Le nouvel isomère, formé dans la transposition  de l ’acide 1.6, a donc 
probablem ent ses groupes en positions 1 e t 7. Le fa it que dans le dosage « par 
n itra tio n  à chaud  », il se com porte très différem m ent des acides 2.6 e t 2.7 mais de 
façon très  analogue à seB isomères 1.5 e t 1.6 qui possèdent comme lui un  de leurs 
groupes en position 1 de l ’un des cycles e t l ’au tre  dans le 2 e cycle appuie cette  
présom ption.

Nous avons tiré  la conclusion précédente, en 1926, des expériences que nous 
exécutions alors e t  d o n t nous donnons seulem ent m ain ten an t le com pte rendu; 
nous avions effectué quelques essais pour caractériser le nouveau produit, dans 
une su lfonation de l ’acide (3-naphtalène-sulfonique en cherchan t à séparer le dichlo- 
ronaphtalène qui lui correspond du m élange d ’isomères obtenu en tra i ta n t  le pro
du it b ru t de la réaction  par le perchlorure de phosphore, m ais nous n ’avons pas 
obtenu de résu lta ts  nets. Depuis, Ufimzew et Kriwoschlükowa (16) on t été plus 
heureux  et o n t pu isoler son disulfochlorure d ’un m élange provenant d ’une réaction 
sem blable.
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Nous avons étud ié  ensuite  la transposition  de l ’acide naphtalène-disulfonique-1.5, 
p ar une m éthode iden tique à celle utilisée avec l ’acide 1.6, en nous lim itan t à 
l’action de l ’acide sulfurique à 93,8 0/0 (**). Les ré su lta ts  des dosages sont donnés 
dans le tab leau V.

T a b l e a u  V.

Action à 100° de l ’acide sulfurique à 93,8 0/0 sur le naphtalène-disu lfonate-1.5 de sodium  
pur.

D osages
• par su lfon ation  e t n itration » 

D osage Som m e des m olécules
« par n itration  à chaud > d ’acides 1 .6  e t 2 .7

Groupes N O , fixés pour 100 m olécules
Durée en heures pour 100 m olécules initiales d ’acides disulfoniques

0  104 0
3 104,5 8,5

30  106 50

N cta . —  On opère com m e dans les essais analogues effectués sur l ’acide 1 .6  (tableau II); 
cependant, pour les essais destinés au dosage « par sulfonation e t nitration , on emploie 
2 ,2  cm* d ’acide à 93,8 0 /0 , la sulfonation finale étan t faite avec 4 cm ' d ’oléum  à 35 0/0
de SO:. On effectue un dosage tém oin avec le disulfonate 1 .5 .

L ’augm entation  très  faible des résu lta ts  du dosage « par n itra tio n  à chaud » 
prouve q u ’il ne se forme que très peu d ’acides 2.6 ou 2.7. On com prend aisém ent 
q u ’il en soit ainsi c ar l ’hydrolyse de l ’acide 1.5 in itial ne fourn it que de l ’acide a 
m onosulfonique qu i ne donne pas ces p roduits par resulfonation.

On p eu t évaluer approx im ativem en t les différents isomères formés en opérant 
comme dans l ’étude de la transposition  de l ’acide 1.6; rem arquons que dans les 
cas présents, l ’égalité supposée des qu an tités  d ’acides 2.6 e t 2.7 pourra it n être 
que très  approxim ative  sans que les résu lta ts  soient changés sensiblem ent é tan t 
donné les très  faibles qu an tités  de ces deux produits. On trouve ainsi :

(*) D eux essais effectués avec 0,1 g de disulfonate e t 0 ,4  cm ' d ’acide sulfurique ont été 
chauffés à 100°, l’un pendant 10 heures e t l’autre pendant 20 heures.Après refroidissement, 
on leur ajou te  4  cm* d ’acide sulfurique à 85 0 /0  e t une quantité juste suffisante d ’un rnélange 
su lfonitrique, préparé avec 4  g d ’acide nitrique à 50 0/0 e t le com plém ent à 100 cm ' d acide 
sulfurique à 85 0 /0 , pour obtenir un léger excès de NO ,H  que l ’on constate avec le réactif 
à la phénylim inodinaphtoxazine (Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 279). On ajoute une nouvelle 
quantité du m êm e m élange sulfonitrique égale à 50 0 /0  de celle déjà introduite, e t  après
15 m inutes, 4  fois le volum e du m élange d ’acide sulfurique à 93 0 /0 . 11 ne se forme pas de 
coloration alors qu’il s ’en forme une très n ette  dans un essai fa it de la même façon, mais 
sans le chauffer, portan t sur un m élange de 15 0 /0  d ’acide 1 .5  e t de 85 0 /0 d acide 1 .6 .

(**) On a cependant vérifié qu ’à 40° en présence des acides contenant 97,5 ou 100 0/0 de 
S O ,H il ne se produit aucune transposition de l ’acide 1 .5 . Les essais ayant duré 4, 8 et
16 heures n ’ind iquent, en effet, aucun changem ent dans les résultats des dosages « par 
nitration  à chaud » e t « par sulfonation e t  nitration > par rapport à un essai non chauffé. 
On vérifie aussi qu’aucune trisulfonation ne se produit.



T a b lea u  VI.

Proportion d’isomères dans la transposition de l’acide 1.5 dans les conditions du 
tableau V.

Pour 100 molécules d’acides disulioniques
nombre de molécules d'acides _________

1.5
Durée en heures 1 .6  2 .6  =  2 .7  e t éventuellement

X (1.7)
3 8,1 0,4 91,1

40 48,4 1,6 48,4

N o t a . —  Le calcul a été effectué en utilisant les formules : 
i  ___ 1 0 4

(2.6) =  (2.7) =  100 (1.6) =  B — (2.7)

(1.5) +  (X) =  100— [B +  (2.7)( 
indiquées dans la note de la page 000.

Il se p rodu it une transfo rm ation  progressive de l ’acide 1.5 en  acide 1.6; les
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conditions de tem p éra tu re  e t  de t itre  d ’acide sulfurique presque iden tiques aux  
précédentes m ais qu i en  d iffèrent cep en d an t p ar l ’em ploi d ’une q u a n tité  re la tive
m en t plus faible de ce réactif. Ils o n t trouvé, con tra irem en t à nous, que la quan tité  
de la m atière  prem ière ne dim inue plus lo rsqu’il y  en a environ 30 0 /0  de transform é.

Sulfonalion des acides monosulfoniques.

Les différentes observations précédentes nous d o n nen t les élém ents nécessaires 
à l ’étude de su lfonation  des acides m onosulfoniques; elles nous m o n tre n t en p a rti
culier q u ’en plus des q uatre  acides d isulfoniques classiques, il p e u t s ’en form er 
un  cinquièm e que l ’on p eu t évaluer comm e ses isom ères p a r les deux  m éthodes 
de dosages utilisées ju sq u ’à p résen t. Il es t p a rticu lièrem en t in té ressan t d ’é tud ier 
des sulfonations se rap p ro ch an t le plus possible des sulfonations élém entaires, 
dans lesquelles aucune transposition  des p ro du its form és ne se p rodu it.

Le tab leau  V II  donne les ré su lta ts  d ’essais ainsi effectués su r le p naphtalène- 
sulfonate de sodium  tra ité  p ar des acides su lfuriques de d ifférents titre s .

T a b l e a u  V II.

Sulfonation du P-naphtalène sulfonate de sodium par des acides sulfuriques de différents 
titres.

Pour 100 mol. d ’acides sulfoniques

o © . « <i>Q, SU) 00£3 p A O e;^ O £ ° _ P O Cc} CS e_. ©‘.’ï  ̂  ^ O ^
COCO s  “ 2  g 3 S51
“ S c o  ■§•$£.§ ■°i>g5 Molécules

„ g a k c °  e«* — 2 d ’acides formées
s  e_h e.-<o c  . 2  ______-g .  f  .Q ma +    —  —

£  "g X
H c z  “V o ,  1.6 (1.7?) 2.6-2.7

100,5 20° 15 m. 111,2 76 68,8 16,8 7,2
99,5 24° 20 h. 108,7 78,5 73,3 16,3 5,2
93,8 100° 1 h. 112,8 75,5 67,0 16 8|6

N ota. — 1° On effectue les dosages par «sulfonation et nitration» sur des opérations 
entières utilisant 0,35 g environ de p-naphtalène-sulfonate de sodium et 2,2 cm* de l’acide 
sulfurique étudié, en opérant comme il est indiqué pour les dosages analogues dans le 
tableau 1 e t en faisant n =  m == o pour les deux premiers acides n =  1,1 e t m =  0,5 
pour le troisième. Des essais témoins effectués simultanément avec les mêmes quantités 
des mêmes acides sulfuriques e t des quantités d ’acides disulfoniques correspondant molécu- 
lairement à 0,35 g d’acide P donnent les fixations suivantes en molécule d ’acide nitrique 
pour 100 molécules : avec l’acide à 100,5 0 0 respectivement 8,5, 12, 89,5 et 89,8 pour les 
acides disulfoniques 2 .6 , 1.5, 1 .6  e t 2 .7  e t avec l’acide à 93,8 0/0 respectivement 8 6 et
88,3 pour les acides 2 .6  e t 2 .7 . Les premiers témoins ont été utilisés pour l’étalonnage des 
dosages concernant les essais avec les acides à 100,5 0/0 e t 99,5 0/0 e t les seconds pour ceux

& ‘ S 'SO »  ou
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tétrasulfonable de l ’aoidÎ i e,s, ca*culs on t été effectués en se servant com m e tém oin  
changé, au m axim um  de a i n în aVa ployé l acide **51es résu ltats auraient peu 

2° Les dnsflirpc * »-vot. ’ a, y 'r*
environ d ’acid^VonosuWonlque et * ,3“,n t .?ÎTec,tu t 3, s!ir, d?3 essais utilisant 0,225 g 
en nota dans le tab.eau II  ; ?es ^ « S t é s  p et%  étent é g a le fé m  Mt ,n<UqUée

ntration  i n 4 c i d T d Æ éfln a U n ^ 0| î d ’iSOinères formés dépendent peu de la con- 
h!  que nous avions tiré  une conclusionccmhlflhle de nos exnériences n n n ™ , 7 ^ r r ' "  4UC nous avions tire  une conclusion 

E™ arrondfssant le* nom bres d"  tn aPh^ lène j 17»’
de l’acide 3 m onosulfonique fou rn it environ 70 0/0 d ’acide 1 6  1 6 ° 0 / 0 S e X
(1.7) et 7 0/0 de chacun des acides 2.6 e t 2.7. La q u a n tité  ùn  neu n us faib e d ’f c i ^
1.6 donnée par l’acide à 93,8 0/0 résu lte  p robablem ent d ’une p e tite  transposition  
de ce produit qui, nous 1 avons vu , peu t se produire dans les conditions étudiée 
(voir tableau III).

utilisé, le prem ier nom bre représen te  en réalité  la somme des acides 1.6 e t 2.7 
il devrait donc être iden tique à ceux  donnés pa r no tre  dosage « p ar sulfonation  
et nitration » qui, effectivem ent, n ’en d iffèrent pas beaucoup.

Les résultats des essais de sulfonation  de l ’acide a-naphtalène-sulfonique son t 
inscrits dans les deux tab leau x  V II I  e t  IX  d on t le p rem ier ne concerne que les 
dosages « par n itra tion  à chaud ».

T a b l e a u  V III .

g environ d
oxydation chromique)

Sulfonation de 0,22 g environ dV-naphtalène-sulfonate de sodium à 99 0/0 (dosé par 
omique) par 1,4 cm* de l’acide sulfurique étudié.

Groupes NO„ 
fixés

Titre de l’acide P°ur 100 molécules
sullurique (dosage « par

en SO,H, 0/0 Température Durée nitration à chaud ►

100.5 20° 15 m. , 102
99.5 20° 68 h. 103
99.5 60° 30 m. 104

La fixation d ’acide n itrique est voisine de celle de l ’acide 1.5 pu r : il ne se form e 
donc pas d ’isomères 2.6 ou 2.7 qui fixent beaucoup plus d ’acide n itrique . Cette 
conclusion semble d ’ailleurs évidente a priori c ar la su lfonation  sans tran sposition  
de l’acide a ne peut donner que des acides disulfoniques a y a n t au  m oins un  groupe 
en position 1.

La proportion de l ’isomère 1.6 form é est donnée pa r les dosages « pa r su lfonation  
et nitration » effectués su r d ’au tre s  essais de su lfonation  indiqués dans le 
tableau IX.

T a b l e a u  IX .

Sulfonation de 0,35 g dVnaphtalène-sulfonate de sodium à 99 0/0 par 2,2 cm ' de l’acide 
sulfurique étudié. Nombre 

de molécules
Titre de l’acide d ’ai Î de 1,\6 ,sulfurique pour 100 molécules
en SO;H, 0/0 Température Durée d ’acides disulfomque

100,5 20° 15 m. 34’80TT23’6
99.5 20° 20 h.
93,8 100° 1 h- àL’

N o t a .  —  O n  a  o p é r é  comme dans les essais du Tableau VII effectués sur 1 isomère p.

Les sulfonations p ar les d eux  prem iers ®c*de| , ioMrnis*®tIJÎ,1ié2n a ^ d e  lTLcide'^S et 
oit une m oyenne Jie 23 0/0 le t S i M u U e
¡ventuellement p a r de 1 acide 1 .7 .  Leue e “ e c r u e e  “  f o r m e r  D a r  la t r a n s p o s i t i o n

¡ r s a  f , è s ‘ ' à =  « & -  <*>•
e se p ro d u it’ d e u x  p rem iers a c id e s  d u  ta b le a u  1 .x .
•lus à  20° a v e C



Les ré su lta ts  précédents e t ceux  ob tenus an té rieu rem en t p e rm e tte n t d évaluer 
les q u an tités  d ’acides disulfoniques fournis p ar la su lfonation  d irecte  sans tra n s 
position  du naph ta lène . On sait que celle-ci fou rn it 88 0 /0 d ’acide a m onosulfom que

e t 12 0/0 d ’acide g (5). A p a r tir  du prem ier on forme 88 x  y y j  =  68 0 /0  d ’acide 1.5
23 70

e t 88 x  Yqô =  20 0/0 d ’acide 1.6. A p a r tir  du  second on form e 12 X Jq q  = 8  0/0
environ d ’acide 1.6 soit au  to ta l 28 0/0. Le reste  est con stitu é  p a r env iron  2 0/0 
d ’acide X  (1.7) e t 1 0/0 de chacun  des acides 2.6 e t  2.7

Nous avons cherché à vérifier d irec tem en t ces ré su lta ts  en  do san t un  essai de 
su lfonation  du nap h ta lèn e  effectué en m êm e tem p s que celu i du tab leau  VII 
co n cernan t le g n ap h ta lèn e  su lfonate e t dans les m êm es conditions que lui.
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T a b l e a u  X

Action à 24° péndant 20 heures de l ’acide sulfurique à 99,5 0/0 de SO.-Hi sur le naphtalène. 
Les résultats correspondent à 100 molécules de naphtalène.

Molécules
Acide3 disulfoniques formésGroupes NO, 

fixés 
dans le dosage 
« par nitration 

à chaud >
103,4

1 .6  +  2 .7
déterm inés 

par le  dosage  
«par su lfonation  
e t  n itra tio n  >

33,6

1 .5
(éventuellement

1.7)
66,4

1.6

33,6

2 .6  =  2.7

N ota. —  Pour le dosage d it  « par n itration  à chaud > on u tilise  0 ,1282 g  de naphtalène  
e t 1,4 cm* d ’acide sulfurique e t pour celu i «par su lfon ation  e t  n itra tio n «  0,2051 g de 
naphtalène e t  2 ,2  cm 5 d ’acide su lfurique. L es dosages so n t effectués com m e les correspon
dants sur les acides m onosulfoniques.

Les ré su lta ts  son t voisins de ceux  tro u v és p a r voie ind irecte  m ais la méthode 
n ’est pas assez sensible pour révéler la présence des faibles q u a n tité s  d ’acides 2.6 
e t  2.7, celle de l ’acide 1.7 confondue avec celle de 1.5 ne p o u v an t pas non plus être 
décelée.

Fierz-D avid  a v a it donné les chiffres peu différents de 70 e t 25 0 /0  pour les quan
tité s  d acides 1.5 e t 1.6 form és p a r la su lfonation  de 128 g de nap h ta lèn e  par un 
m élange de 300 g d ’acide m on o h y d raté  e t de 300 g d ’oléum  à 64 0 /0  de SO, (19).

Conclusions.

Les é tudes p récédentes a v a ien t pour ob je t principal de rechercher si l ’on pou
v a it  expliquer la tran sposition  des acides disulfoniques du n aph ta lène  de la 
m ême façon que celle des acides sulfoniques du n ap h ta lèn e  ou de la naphtyl-m ono- 
am ine. Nous avons déjà  d it  un  m o t du  m écanism e de ces réactions au  d éb u t de 
ce m ém oire. Il consiste essen tie llem ent en ce que :

1° L ’in troduction  d ’un groupe sulfonique dans une m olécule condu it immédiate
ment à la fo rm ation  de tous les acides sulfoniques isom ères que la su lfonation  peut 
donner e t que souven t on ne p eu t déceler q u ’après un  tem p s considérable e t dans 
des conditions particulières de tem p éra tu re  ou de co n cen tra tion  sulfurique. Leur 
p roportion  re la tive  dépend peu de ces derniers facteurs, to u t  au  m oins entre les 
lim ites re la tiv em en t espacées où nous les avons fa it  v a rie r;

2° E n m ilieu sulfurique, e t  en p a rticu lie r dans celui de fo rm ation , ils peuvent 
perdre le groupe sulfonique nouvellem ent in tro d u it e t d ’a u ta n t  plus rapidem ent 
q u ’ils o n t été  form és en plus grande p ro p ortion  (*). (**).

L ’ap p lication  de ces principes à des cas concrets p e u t p résen te r des aspects 
différents, en particu lier, su iv an t que la désulfonation des acides isom ères formés 
donne un iquem en t le p ro du it de d é p a rt ou donne aussi une q u a n tité  im portan te  
d ’un ou p lusieurs de ses isom ères.

Le prem ier de ces cas, le seul qui a it é té  envisagé ju sq u ’à p résen t, se présente 
dans la su lfonation  de l ’acide g naphtalènesu lfon ique. Il se form e alors, to u t

(*) 11 y a lieu de remarquer que s’il se formait une petite quantité d’un acide sulfonique 
très facilement hydrolysable, il aurait toutes chances de passer inaperçu, car du fait des 
phénomènes que nous décrivons, sa quantité ne ferait que diminuer avec le temps. Une 
telle formation est cependant très peu probable, car la deuxième proposition énoncée 
ci-dessus est vérifiée dans tous les cas connus.

(*•) On peut exprimer d’une autre façon cette deuxième proposition en d isant qu’il 
existe un parallélisme entre les vitesses d’introduction et a ’élimination d ’un groupe 
sulfonique pour une position variable de celui-ci dans la molécule. (Voir aussi la 
remarque à la fin de la conclusion du mémoire précédent.)
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d abord , les acides disulfoniques 1.6, X  (1.7), 2.6 e t 2.7 dans les proportions 
approx im atives de 70, 16, 7 e t 7 0/0. Ces produits se désulfonent ensuite en donnan t 
presque un iquem ent l ’acide 3 m onosulfonique in itial qui se sulfone à nouveau en 
reproduisan t les différents acides disulfoniques dans la proportion  précédente. 
La com position de la p artie  formée reste  donc constan te  m ais il n ’en est pas de 
même de celle de la p a rtie  dé tru ite . En effet, les isomères d isparaissent en quan tités 
proportionnelles à leur vitesse de désulfonation e t à leur proportion dans le mélange 
réactionnel, laquelle est variable. Au d ébu t, ce tte  proportion  est celle donnée par 
la sulfonation élém entaire ; les isomères les plus ab o ndan ts formés dans celle-ci 
ay an t les plus grandes v itesses de désulfonation seront encore plus abondants 
dans la partie  dé tru ite . Leur p roportion  dim inuera donc peu à peu dans le mélange 
réactionnel, et par répercussion dans la p artie  d é tru ite  ju sq u ’à ce q u ’elle devienne 
égale dans celle-ci à celle contenue dans la p a rtie  formée. Un équilibre aura lieu 
alors qui com portera bien m oins d ’acides 1.6 e t 1.7 e t bien plus d ’acides 2.6 e t 2.7 
que le mélange provenan t de la su lfonation élém entaire.

Si au lieu de l ’acide 3 m onosulfonique, on utilise un  acide disulfonique au tre  
que l’isomère 1.5 comme p roduit de d épart, les m êmes phénom ènes se produisent 
e t conduisent au même é ta t d ’équilibre. Avec l ’acide 1.6, la resulfonation de l ’ac ide3, 
to u t d ’abord formé par hydrolyse, redonne le p roduit in itial, de l ’acide X  (1.7) 
et des acides 2.6 e t 2.7; la proportion des deux derniers acides disulfoniques aug
mente ensuite au détrim ent de celle des deux au tre s ; il se p rodu it donc rap idem ent 
un m axim um  ou to u t au m oins un  palier dans la q u a n tité  de l ’isomère X . Pour 
observer la transposition réciproque des acides 2.6 e t  2.7 qui se désulfonent len te 
ment, il y a lieu d ’opérer à tem p éra tu re  élevée. L ’égalité observée en tre  leurs 
quantités, coexistant à l ’équilibre, résulte  p robablem ent de l ’égalité pareillem ent 
constatée de leurs vitesses de désulfonation e t de l ’égalité de leurs vitesses de 
formation à partir de l ’acide 3 m onosulfonique.

Un exemple du deuxièm e cas est constitué  par la su lfonation de l ’acide a n ap h ta - 
lène sulfonique. Elle donne, en effet, un  m élange de 77 0/0 d ’acide 1.5 disulfonique 
et de 23 0/0 d ’acide 1.6 qui se désulfonent en redonnan t respectivem ent l ’acide 
a initial e t l ’acide 3 (*). La resulfonation du prem ier de ces acides m onosul- 
foniques donne à nouveau un m élange des acides disulfoniques précédents dans 
la proportion indiquée; m ais celle du second donne su rto u t de l ’acide 1.6 et 
pas du to u t d ’acide 1.5. Il se p rodu it donc un enrichissem ent progressif en 
acide 1.6 qui conduira it à une transform ation  to ta le  irréversible en ce p roduit 
si les réactions précédentes se p roduisaient seules. Le m écanism e de la réaction  
est donc très différent de celui du prem ier cas, on rem arquera en particu lier que 
la transform ation  très  poussée de l ’acide 1.5 en acide 1.6 se p rodu it m algré la presque 
identité  de leurs vitesses d ’hydrolyse (20). En réalité, le phénomène est plus com 
pliqué qu ’il ne résulte de la description schém atique précédente. D ans la désulfo
nation  de l ’acide 1.6, il se forme en effet très probablem ent, en plus de l ’acide 3, 
un peu d ’acide a qui se resulfone partiellem ent en acide 1.5. La réaction  de tra n s 
position de celui-ci en acide 1.6 serait donc réversible m ais l ’im portance de la 
réaction  inverse est re la tivem ent très faible. R appelons en outre q u ’en plus de 
l ’acide 1.6, la sulfonation de l ’acide 3, form é in term édiairem ent, donne aussi les 
isomères X, 2.6 e t 2.7 d on t les proportions augm en ten t peu à peu. Après une durée 
assez longue, on est donc ram ené au cas de la sulfonation poussée de l ’acide 3 e t 
doit ob tenir finalem ent le même équilibre qu 'en  p a r ta n t de ce produit.

Dans certaines conditions de concentra tion  sulfurique, la désulfonation qui 
précède la resulfonation, dans le phénom ène de transposition , peu t être observée 
directem ent. On constate  que la q u an tité  désulfonée augm ente to u t d ’abord avec 
la durée de réaction , a tte in t un  m axim um , puis dim inue ensuite par suite de la 
resulfonation en d ’au tres  isomères m oins hydrolysables. L ’existence de ce phé
nomène a été signalée pour l’acide an ap h ta lèn e  sulfonique (21) e t peu t être reconnue 
par l ’exam en des courbes de no tre  trav a il précédent (22) re la tif à des désulfona
tions à 140° des acides naphtalène-disulfoniques 1.5 e t 1.6 par de l ’acide sulfurique 
à 70,1 0/0.

L’allure du phénom ène changerait certainem en t si l ’on faisait varier le titre  
de l’acide sulfurique. On p eu t présum er q u ’avec un acide de titre  plus élevé, 
la courbe p résen te rait la même forme m ais s’élèverait plus rap idem ent; elle 
atteindrait cep en d an t un  niveau m oins élevé car elle descendrait plus vite, les 
deux réactions de désulfonation e t de sulfonation é tan t tou tes deux accélérées 
mais la seconde plus que la prem ière. Le m axim um  deviendrait donc plus aigu 
mais moins élevé e t  serait, p ar conséquent, m oins facile à observer. Au contraire, 
avec un acide de titre  plus faible, le m axim um  se produirait plus ta rd , s é ta lera it 
deviendrait plus élevé, e t ten d ra it à devenir le palier correspondant à la désulfo
nation to ta le .

Q a vu que l’acide 1.7 éventuellement présent serait compté comme de l’acidel.5 
mais se désulf°nerait comme de l’acide 1.6.
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Nous avons résum é l ’ensem ble des phénom ènes concernan t la m ono e t  la disul- 
io n a tio n  du nap h ta lèn e  dans le schém a de la page su iv an te . ,

Les flèches dirigées vers le bas se ra p p o rte n t à des su lfonations; lo rsqu  elles 
p a r te n t d ’un  m êm e sym bole, elles son t d ’a u ta n t  plus grandes q u ’elles correspondent 
à  une fo rm ation  plus g rande d ’un  isom ère, leu r com paraison  ne p o u v an t se faire 
lo rsq u ’elles so n t issues de sym boles différents.

Celles dirigées vers le h a u t se ra p p o rte n t à des désu lfonations; dans une même 
ligne horizontale (où elles p a r te n t de p rodu its égalem ent sulfonés) elles so n t d ’au ta n t 
p lus grandes que les vitesses de ces réactions so n t plus grandes, la com paraison 
n e  p o u v an t se faire en tre  d eu x  lignes différentes.

v v

Les flèches de sens différents ne p eu v en t pas non  p lus être com parées entre 
elles. On pourra  cep en d an t ten ir  com pte du fa it que les v itesses des réactions 
co rresp o n d an t a u x  flèches descendantes a u g m en ten t beaucoup  plus rapidem ent 
av ec  la co n cen tra tio n  acide que celles re la tiv es a u x  flèches descendantes.

La flèche m arquée d ’un ? correspond à une v itesse  de réac tion  supposée et 
celles m arquées de ?? à des réactions supposées.

Nous avons ind iqué plus h a u t, e t l ’on p eu t vo ir su r le schém a qui précède, que 
la  su lfonation  poussée de l ’acide a n ap h ta lèn e  sulfonique fo u rn it transito irem ent 
de l ’acide (1 m onosulfonique ré su lta n t de la désu lfonation  de l ’acide 1.6 disulfo- 
n ique  (ou de l ’acide 1.7), p ro d u it to u t  d ’abord .

On est donc en  présence d ’une tran sfo rm atio n , trè s  p robablem ent réversible de 
l ’acide a en acide 3 p ar un  m écanism e différent de celui que nous avons admis 
ju sq u ’à p résen t; il se form e en effet in te rm éd iairem en t non  pas du  naphtalène 
m ais ces acides disulfoniques. On p eu t d ém o n trer que le nouveau mécanisme 
présen te  peu d ’im portance p a r ra p p o rt à l ’ancien  ta n t  que l ’acide sulfurique de 
su lfonation  e s t assez dilué pour ne d onner que peu  d ’acide disulfonique 1.6 à 
l ’équilibre.

(I) M e r z  et E b e r t , Ber. dlsch. Chem. Ges., t .  9, p. 592. —  (2) Helu. Chim. Acta, 1923, 
6, 1130. —  (3) A m b l e r , John S c a n l a n , Industrial and Eng. Chem., t .  19, p. 418; L y n c h , 
John S c a n l a n , Industrial and Eng. Chem., t . 19, p. 1010, d’après Chem. Zenlralblall, 
1927, 11, 1831 e t 1010. Ces deux mémoires ont paru après la fin de nos essais. — (4) Helv. 
Chim. A da , 1923, 6, 1143. — (5) Bull. Soc. Chim., 5« s., 1935, 2, 2093. —  (6) Bull. Soc. 
Chim., 5« s., 1935, 2,2105. — (7) Liebigs Annalen, 1893, 275, 197. — (8) Bull. Soc. Chim., 
présent volume,étude de la sulfonation du naphtalène I I I .— (9) F i e r z - D a v i d  et H a s l e r ,
Helv. Chim. Acta, t .  6. p. 1134-1142. —  (10) Chimie et Industrie, 1932, 27, 775___ (12) Bull.
Soc. Chim., 5 '  s .,  1939, 6. 2 7 9 .— (13) Helv. Chim. Acta, 1923, 6 , 1143 e t 1 1 3 4 .— (14) Bull. 
Soc. Chim., M émoire p récédent. — (15) Bull. Soc. Chim, 5 e s., 1939. 6 , 2 9 0 . — (16) J . für 
Prak. Chem., 1934 (2), 140, 179. — (17) Bull. Soc. Chim., 1935, 2, 2103-2105. — (18) Jour
nal fur prak. Chem., 2 '  s., 1934, 140, 179. — (19) Helv. Chim. Acta, 1923, 6. 1134-1136. 
—  (20) Bull. Soc. Chim., m ém oire p r é c é d e n t .—  (21) R . L a n tz ,  Bull. Soc. Chim., 5 ' s., 
1935, 2, 2099. —  (22) Bull. Soc. Chim., m ém oire précédent.

(Laboratoire de recherches de la Société 
des Matières colorantes e t  Produits chi
miques de Saint-Dénis.)
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“*1 ■ —  In flu en ce d es d ifféren ts su b s titu a n ts  su r  la  v ite s se  
de d éd o u b lem en t de cer ta in s a c id es 3 -b yd roxyg lu tar iq u es su b s t itu é s ;  

p ar A . S P A S S O F F  (2 .2 .4 2 .) .
j  -¡’influence du radical de substitution R - sur la vitesse de dédoublement
des acides 3-hydroxyglutarique substitués qui possèdent la structure

/CH(C„H,).COOH 
R .C -O H  (I)

\CH (C,H .).CO O H

en mesurant la vitesse de réaction en milieu alcalin et aux tem pératures comprises 
entre 3d et Sa . Des résul.ats obtenus on déduit l’énergie d ’activation e t la constante de 
la réaction. Malgré les différences considérables constatées entre les vitesses de dédouble- 
ment des acides étudiés, les dépendances trouvées par cette voie sont très compliquées.

Les acides 3-alcoyl ou ary l ot.a '-diphényl-3-hydroxylglutariques de stru c tu re  
générale (I) se com portent d ’une façon très in téressan te  p ar rap p o rt aux  bases 
alcalines. Ces acides, comme l’o n t dém ontré D. Ivanoff e t  N. N ico lofî(l) se dédou
blent au cours du chauffage en solution aquo-alcaline, en alcoyle benzyle-cétone 
correspondante, phénacétate e t carbonate  alcalins su ivan t la réaction  globale :

/CH(C«H,).COOK
R C -O H  + H O K =  R .C O .C H ..C .H , +  C.H ..C H .,CO O K  +  CO.K, ........ (1)

\CH(C,H,).COOK

L ’étude du comportem ent des divers acides 3-hydroxyglutariques m ontre que, 
toutes choses égales d ’ailleurs, ils se dédoublent avec des vitesses extrêm em ent 
différentes. Comme il n ’y  a aucune raison de supposer que le mécanism e de dédou
blement ne soit général pour tous les acides du type  ci-dessus, il fau t en conclure 
que les différences rem arquées dans ces vitesses de dédoublem ent doiven t ê tre  en 
rapport avec la nature e t la s tru c tu re  du su b s titu an t B.

De là résulte la possibilité de rechercher des relations d ’in terdépendance entre 
la vitesse de réaction e t la n a tu re  du radical R~. De ce poin t de vue, il y a lieu 
d ’envisager soit l ’iniluence de ce radical su r la liaison des atom es de carbone a-, 3- 
dans la molécule d ’acide, so it l ’influence stérique de R  sur la vitesse du dédouble
ment.

D’autre part, pour a rriver à définir les influences respectives de l ’énergie d ’acti
vation et de la constante  d ’action  su r la vitesse de dédoublem ent des différents 
acides, nous avons déterm iné la constan te  de vitesse e t étudié l ’influence de la 
tem pérature en u tilisan t l ’équation  simplifiée d ’A rrhénius :

_
R = « e  ET par rapport à InK  =  ET l n *

En raison du peu d ’étendue de l ’in tervalle  de tem péra tu re  (25-120° ou même 
seulement 50°-120°) dans lequel on  effectue les mesures, on a u ra it pu to u t aussi 
bien comparer K, Q e t a su iv an t la n a tu re  du  su b s titu an t R.

La dissociation des acides (I) en solution alcaline se fa it vraisem blablem ent au 
moins en deux phases. D ans la prem ière phase l ’acide se dédouble en acide phényl- 
acétique d ’une p a r t  e t en un acide 3-cétonique-a substitué, d ’au tre  part, su ivant 
l’équation :

/C H (C tH,).COOK
R.C^-OH =  CtHs.CHa.COOK + R .C O .C H (C „H s).CO O K  ........  (2)

\C H (C ,H J).COOK

L’acide 3-cétonique est instable, m êm e en solution alcaline, ce qui est dû proba
blement au radical phényl substitué  en a : aussi se dédouble-t-il en une benzyle- 
cétone et carbonate  de potassium  selon le schém a :

R.C O .CH (C,H ,).CO O K -f- KOH =  R .C O .C H a.C.H» =  K aCOa .......  (3)

C’est la deuxièm e phase de la réaction.
Or, comme la réac tion  globale est monomoléculaire e t que les vitesses de dédou

blement des différents acides s’éca rten t considérablem ent entre elles, il resuite de 
là que la vitesse générale de la réaction  doit être deflme p ar la vitesse da la réac
tion (2) Le dédoublem ent de l ’acide 3-cétom que su ivan t (3) se produit probable
ment très v ite , e t il est impossible de déterm iner sa vitesse p ar la m éthode de

m? a rnaR?rPel0dese p roduits de dédoublem ent m ontre que le point sensible dans la 
maléenla H’a c i d e  est la liaison entre les atom es de carbone en a-, 3-,

Qu n t  au mécanisme même, su ivan t lequel s’effectue la ru p tu re  de cette  liaison,



on ne peu t que faire certaines hypothèses. On peu t, p a r  exem ple, im aginer le  
schém a su iv an t : -

| / CH(C,Hs).COOK
/ —■

R .C — OjH =  R .CO. CH(C,Ht). COOK +  C .H ., CHt . C O O K   (4)

\ cH (C5H„).COOK

ou bien faire in te rven ir, lors de la ru p tu re  de la liaison en a-s, une moléeule d ’eau 
selon les schém as su ivan ts :

1 .CH(CaHj). COOK 
/ V  H x OH

R .C —OH ~ +  | =  R .C --------CH(C6H 5).COOK +  C,H ,.CH a.COOK
\  ¿H  \ 0H

CH(C tHs). COOK

/O H
R .C f  CH(C,Hs) .C O O K =  R .C O .C H (C ,H ,).C O O K  =  H£0 ......... (5)

\O H

Quoi q u ’il en soit du  m écanism e de cette  prem ière phase on o b tien t pour la 
c o n stan te  de vitesse des valeurs concordan tes dans les lim ites des e rreurs d ’expé
rience, q uand  on p a r t  de la réac tion  m onom oléculaire.

P o u r la signification physique de la co n stan te  d ’action , il e st im p o rtan t de- 
connaître  exac tem ent le m écanism e de la réaction . La v itesse de dédoublem ent 
des acides dépend aussi de la co ncen tra tion  de la so lu tion  en  alcali. Le rôle des 
ions hydroxyles est p robab lem en t cata ly tiq u e .

Les sels alcalins des acides son t stab les e t  se dédoublen t à un  degré insignifiant 
seulem ent après un  très long chauffage de la  solution.

La m esure p ra tiq u e  de la vitesse de dédoublem ent des acides est possible si la 
concen tra tion  de la base alcaline est N -  ou 2-N .

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

Les acides substitués 3-oxyglutariques nécessaires pour les expériences, ont été obtenus 
par la méthode de D. Ivanofî e t N. Nicolofî (2), à l’aide de phénylacétate de sodium 
chloromagnésien et du chlorure acide correspondant. On peut atteindre une certaine 
augmentation du faible rendement en acides obtenus 15-20 0/0 en sortant de plus petites 
quantités et à un temps de chauffage moindre 1/2 heure.

La purification du produit brut de la réaction, dans lequel, en plus de l’acide substitué 
0-hydroxyglutarique et d ’une petite quantité de produits neutres, domine l’acide phényl- 
acétique, se fait le plus commodément par un traitem ent préalable à plusieurs reprises, 
avec un mélange de benzène et d ’éther de pétrole dans lequel l’acide 3-hydroxyglutarique 
est difficilement soluble. Sa purification définitive se fait en le dissolvant dans de l’alcool 
méthylique acidifié de quelques gouttes d ’acide acétique et en ajoutant à la solution de 
l ’eau chauffée à 55°-60°, jusqu’à ce qu’il se fasse un trouble persistant, à cause de la décom
position des acides par chauffage, le contrôle de leur pureté e t fait sur détermination 
du poids moléculaire (par la voie volumétrique). La pureté des acides employés dans les 
expériences, varie ainsi entre 98,5 et 99,8 0/0. Ils se dissolvent dans de la potasse sans, 
trouble.

Le dédoublement alcalin des acides étudiés se fait dans le therm ostat, représenté par la 
figure 1.
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Il perm et le m aintien  constant de la tem pérature de

/  tS  ü i m esur® 100 cm*- prélève à l'aide d ’une burette 50 cm*, environ
A fïïi n oîv7o Î16 ^vec i eau J.us(ï u 'à cm*. La concentration de la potasse em ployée
é ta it de 0,2078 g/cm  pour les essais avec les acides m éth yl ou phényl substitués et 0,2081 g- 
cm pour les acides éth y l e t n-propyl substitués. A cause du dédoublem ent rapide de 
1 acide 3-phényl-substitué quand on em ploie de la potasse concentrée, on aperçoit un 
Cer^*a v u (î e ,  solution  Pou après qu’il e st d issout. Mais si l ’on travaille rapidem ent 
ce dédoublem ent e st sans inconvénien t e t tou t à la it négligeable. A vec les autres acides 
la solution reste constam m ent claire.

Pour chaque essai on prélève à l ’aide d ’une burette six  prises de 15 cm* dans le flacon 
de réaction en verre d Iéna, ayan t de longs cols, e t à peu près de 20 cm* de capacité. Ces 
flacons étaient sondés puis rangés sur l ’agitateur du therm ostat et chauffés à la tem pé
rature correspondante plus ou m oins longuem ent, de 15 m inutes à 8 heures et plus selon la 
vitesse du dédoublem ent de l ’acide. ’

Le dédoublem ent des oxyacides étudiés peut être remarqué encore dans la solution  
alcaline car l ’alcoylbenzilcétone se sépare en forme de gouttelettes huileuses.

Le degré du dédoublem ent peut être déterm iné par voie volum étrique selon l'équation  
brute-1, d ’après laquelle la basicité de l ’acide initial dim inue de m oitié à la fin de la réaction.

Dans ce but le flacon enlevé du th erm ostat est v ite  refroidi. On vide qu antitativem ent 
le contenu du flacon au m oyen d ’alcool et de l ’eau dans un ballon à fond rond, m uni d ’un 
réfrigérant descendant, on ajoute une quantité déterm inée d ’acide chlorhydrique à peu 
près normal et le gaz carbonique dégagé est chassé par un faible courant d ’air exem pt 
•*» ''<■>„ d’abord sous pression ordinaire e t à 45°-50°, pendant 15 m inutes, puis dans le vide 

30°, pendant 20 m inutes. L’acide organique et l’excès d ’acide chlorydrique sont titrés
de CO 
à 25»-3Ô'
inversem ent à la potasse environ N 8, en présence de phénolphtaléine.

Le degré de dédoublem ent de l’oxyacide est donné par les cm* Am de potasse N 8 environ, 
qui neutralise l ’oxyacide bibasique non dédoublé au bout du tem ps z. La valeur en est 
calculée à partir de l ’équation :

Am =  2(V — B) — A„

n ’est pas nécessaire de savoir exactem en t les concentrations de l’acide chlorhydrique et 
de la potasse servant aux titrages. Il est suffisant de déterm iner préalablem ent, le volum e 
de potasse nécessaire pour neutraliser la quantité donnée d ’acide hydroxyglutarique non 
dissocié e t l’excès d ’acide chlorhydrique ajouté.

Les expériences, pour vérifier la reproductivité e t la justesse des résultats au cours des 
essais pour déterm iner Ao e t v pour un dédoublem ent partiel et entière Ao =  o de l ’acide 
bibasique volum étriquem ent et gravim étriquem ent par dosage du gaz carbonique dégagé  
pend ant l ’acidulation, ont m ontré que les écarts dans les expériences peuvent atteindre 
5  0 /0 . On obtien t des résultats plus sa tisfa isants à condition de m aintenir le plus possible 
les conditions expérim entales constantes.

Le calcul de la constante de vitesse k  de la réaction, à l ’aide des résultats obtenus au cours 
des titrages, se fa it d ’après l ’équation :

R “ Ï 2-3 ' * Ë
Les deux tables su ivantes contiennent à titre d ’exem ples, les résultats obtenus au cours 

d ’une des expériences de déterm ination, de la v itesse de dédoublem ent de l’acide 2-méthyl-
1.3-diphényle-2-hydroxygIutarique à 80°,0 e t de l’acide 2-élhyle-1.3-diphényle-2-hydroxyglu- 
larique à 70°,0.

2-méthyl-1.3-diphényl-hydroxyglutarique.
80,0°

Acide =  1.5718 g.
(99,5 0 /0 ) A .=  12,81 cm* B =  10,00 cm

/  A m

2-élhyl-1.3-diphényl-2-hydroxyglutarique.
70,0»

Temps
en

m in.

1 37
2 75
3 120
4 190
5 290
6 340
Moyenne .

21.53
20.53  
19,51
18.38 
17,58
17.38

10,25
8,25
6 ,21
3.95 
2,35
1.95

10,00 cm*
A cide =  1.6403 g. 

(99,1 0 /0 ) A „= 12,50 cm* B = 10,20 cm

R
Tem ps

en V Am R

0,00597 1

m in.

26 20,36 7,82 0,0180
587 2 32 20,07 7,24 170
603 3 47 19,21 5,52 173
618 4 57 18,67 4,44 181
585 5 78 18,10 3,30 165
553 6 121 17,48 2,06 149

0,00591 Moyenne . 0,0170

r. k- - „ i  de tem pérature des valeurs m oyennes trouvées de la constante de vitesse, 
n ¿ l ^ l e  Lénergie activante  q de la réaction par la formule :

T,
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En remplaçant les valeurs trouvées pour g dans l’équation,

2.3 Ig Kj =  — — 2.3 /g*

On trouve la valeur de la constante d’action «.
La présente étude contient les résultats obtenus pour la vitesse de dédoublement des 

acides substitués p-hydroxxglutariques suivants :
2-méthyl -l-3-diphényl-2-hydroxyglutarique (3),
2-éthyi -1.3-diphényl-2-hydroxyglutarique,
2-n-propyl-l ,3-diphényl-2-hydroxyglutarique, e t 
2-phényl -1.3-diphényl-2-hydroxyglutarique.

Les tables suivantes contiennent les valeurs moyennes trouvées par les constantes de 
vitesse, ainsi que les valeurs calculées de l’énergie activante et de la constante d ’action des 
acides que nous étudions.

2-mêlhyl-1.3-diphényl-2hydroxyglularique.

® » a 2 ” c S ®ES

70° 0,00179 
170

75» 0,00328 
330

80° 0,00610 
598 
597

85» 0,0112
103
107

fi £ «3  coy  <£>

0,00174

0,00528

0,00601

0,0108

75/70
80/75
85/89
60/70
85/75
85/70

30.1
29.5
29.1
29.6 
29,3 
29,5

3.1 x  10”
1.1 x  10”
7.1 x  10”  
1,7 x  10“  
8,4 x  10”

meyenne moyenne 
29,5 1 , 5 x 1 0 ”

2-norm-propyl-1.3-diphényl-2-hydroxy-
glutarique.

3fi
O  OQ

S w <1>O) CQ 
^  M

Ci 33 w 3 Cfl C" «

55» 0,00229 0,00222 
222

00» 0,00342 0,00356
361 
376

65» 0,00572 0,00570 
578 
563

60° 0,00927 0,00919 
912

75» 0,0125 0,0145
153 
148

60/55
65/60
70/65
75/70
65/55
70/60
75/65
70/55
75/60
75/55

20,6
21,1
21.9 
21,6
20.9
21.5 
21,7 
22,0
21.5 
21,3

1,4 x  10“
2.6 x  10“
8.6 x  10“
5.6 x  10“
1.9 X 10“
9.9 x  10“
6.9 x  10“  
3,1 x  10“  
5,0 x  10“
3.6 x  10“

moyenne moyenne 
21,4 4 , 8 X 1 0 “

2-élhyl-1.3-diphényl-2-hydroxyglularique.

m ® a® g «G en
3  &  45

« s â *

60» 0,00597
597

65» 0,0105 
100

70° 0,0170 
176

f i s S
3  en y y

0,00597

0,00102

0,0173

75» 0,0291 0,0288

65/60
70/65
75/70
70/60
75/65
75-60

23,9
24.0
24.2 
24,4
24.2
24.1

3.2 x 10”  
3,8 x  10”  
4,5 x 10”
6.3 x 10”
5.4 x 19” 
2,3 x  10”

moyenne moyenne 
24,1 4,3 X 10”

2-phényl-1.3-diphényl-2-hydroxy-
glularique.

2  03 33  en 3 .S «©  H •o £  ce ®
O cfl ■ ü tfi «C © cfl

■o-g «oo,
35° 0,00340 0,00333 

326

40» 0,00608 0,00309 
613
605

45» 0,0108 
108

50» 0,0191 
193 
142

0,0103

0,0192

40/35
45/40
50/45
45/35
50/40
50/35

23.1
23.8
23.2
22.9
23.0
23.0

8.5 x  10”
5.5 X 10“  
1,0 X 10”  
4,2 x 10”
7.5 x 10”
7.6 X 10”

moyenne moyenne 
23,0 7,2 x  10”

Discussion des résultats.

L es ac ides é tu d ié s  m o n tre n t  des d ifférences c o n s id é rab le s  d a n s  le u rs  v itesses 
d e  le u r  d é d o u b le m e n t : a lo rs  que, p a r  ex em p le , à 60°, le d é d o u b le m e n t des acides 
é th y le  e t  de n -p ro p y le -su b s titu é s  s ’effec tue  assez r a p id e m e n t e t  q u e  la  v itesse  
d e  la  ré a c tio n  p e u t ê tre  m esu rée  c o m m o d ém en t, le d é d o u b le m e n t de l ’a c id e  m é th y le -  
s u b s ti tu é  s ’effec tue  e s t t ro p  le n t  p o u r  p o u v o ir  ê tre  m esu ré . L e d é d o u b le m e n t



de l’acide phényl-substitué , à cette  m i-tem pérature , se fait, p ar contre, très 
rapidem ent, e t on ne peu t m esurer d irectem ent sa constan te  de vitesse : c ’est 
pourquoi, en tre  35° à 85°, in tervalle  dans lequel son t effectués les mesures des 
constantes de vitesses de tels acides il n ’est pas possible de mesurer d irectem ent, 
avec une précision suffisante, ces constantes. Mais, si l ’on adm et que l ’équation 
d ’Arrhenius est valable pour les solutions étendues, il devient possible pour un 
intervalle de tem péra tu re  plus large de calculer ces constantes de vitesse aux 
tem pératures auxquelles leur mesure directe est impossible. Une telle extrapo lation  
montre, qu ’au moins dans l’in tervalle  de tem péra tu re  35°-85“, les acides p-oxyglu- 
tariques substitués que nous étudions p e rm etten t de ranger comme su it les rad i
caux su b stituan ts :

C H ..R ' <  îj.C3H ,.R ' <  C .H .R ’ <  C ,H ,.R '.........  (I)
A d’au tres tem pératures, cet ordre de succession peu t varier.
La com paraison des constan tes de vitesse de dédoublem ent des acides étudiés, 

avec leurs énergies d ’activ a tio n  e t leurs constantes d ’action m ontre que l’ordre 
trouvé pour la vitesse de dédoublem ent n ’a u ra it pu être expliqué sim plem ent 
par une influence de l’énergie d ’ac tivation  ou de la constante  d ’action sur la vitesse 
de la réaction.

D’après les valeurs m oyennes calculées les énergies d ’activation  des acides 
étudiés se rangen t de la façon su ivan te  :

9n.c_H ..R ' <  <  ÏO iH ^ R 1 <  ÎCH ..IT  ............  f11)

------------
La comparaison des valeurs m oyennes trouvées par la constante  d ’action donne 

, l’ordre su ivant des acides :

<  ° 'C sH5.R ' <  a O °H ü.R /  <  '  CH=.R' ...............  t 1 1 1 )

—   — >-
Les flèches indiquent dans quel sens se serait produite  l ’augm entation  de la vitesse 
de dédoublem ent si cette  vitesse se déduisait soit seulem ent des énergies d ’acti
vation (ordre II) , soit seulem ent des constantes d ’action (ordre I I I ) .

Ainsi qu ’il ressort de la com paraison des séries I, I I  et I I I ,  la vitesse de dédou
blement dépend sim ultaném ent des deux facteurs de vitesse.

On voit cela encore plus clairem ent en rep résen tan t graphiquem ent lgK  en
fonction de (iig. 2).
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L ’inclinaison variable  des courbes m ontre que l’influence de g  e t de « sur la 
vitesse de dédoublem ent des acides est complexe e t que, dans certa ins cas, ces deux 
influences peuven t être  opposées.

On ne peu t tire r de conclusions des valeurs trouvées pour K , Q e t a, séparém ent 
p our chaque acide, en ce qui concerne l’influence de l ’énergie d ’ac tiv a tio n  e t de 
la  constan te  d ’action  sur la  vitesse de dédoublem ent des acides 3-hydroxyg lu ta- 
riques su b stitués : on ne p eu t que déceler certaines in terdépendances, en co m paran t 
ces valeurs dans des composés de s tru c tu re  analogue.

Il est difficile de dé term iner les re la tions en tre  la n a tu re  du rad ical R  e t la vitesse 
de dédoublem ent des acides, ceci à cause de l ’im possibilité de tro u v er l’ordre de 
la réac tion  (voir les équations II  e t I I I ) . P a r conséquent on ne p e u t égalem ent 
estim er l ’im portance physique de la constan te  d ’action, laquelle, comm e il est 
bien connu, diffère dans les réactions m ono, bim oléculaires e t pseudo-m onom olé
culaires (5). N éanm oins, la com paraison de réactions s ’effectuan t d ’une manière 
analogue (par exem ple A0 e t A) nous m et en évidence les deux possibilités suivantes 
(dans un  in te rvalle  de tem p éra tu re  déterm iné) :

1. —  R éactions d o n t les différences dans les vitesses d épenden t d ’énergies d ’acti
va tio n s différentes. D ans le cas lim ite, qo +  q, quand  on a  a, =  a,.

2. —  R éactions d o n t les différences dans les vitesses son t dues à divers facteurs, 
in te rv en an t dans leurs co nstan tes d ’action. D ans le cas-lim ite, a0 +  ai q uand  on a :

qi en su p p o san t que l ’équ atio n  d ’A rrhenius so it valable pour to u t l’inter-qo
valle de tem p éra tu re  dans lequel son t m esurées les constan tes  de vitesse, ju sq u ’à

^  =  x , les deux  cas lim ites son t rep résen tés su r les figures 3 e t 4. Les segments
en tra its  pleins correspondent aux  constan tes de vitesse m esurées directem ent. 
É ta n t  donnés ces cas-lim ites, il est possible, sans doute, d ’arriv e r à une explication
plus claire des rap p o rts  en tre  la vitesse de réac tion  e t la s tru c tu re  de la molécule. 
Q uant aux  valeurs m oindres de l ’énergie d ’ac tiv a tio n  d ’une réac tion , elles pourraient
ê tre  dues, p a r  exem ple, au x  différences de m obilité  des liaisons en tre  les atomes 
qui p a rtic ip en t à la ru p tu re  de la molécule, sous l ’influence de certa ins substituan ts. 
Pour certaines réactions, cela m ène au x  ordres connus de « la force de liaison »(6).

Lgx

Lg k

w Fiq.6
' \  -y-

4.'

Inversement, pour des valeurs relativement moindres de la constante d ’action, 
j ’est l ’influence dominante du facteur stérique sur la réaction (s’effectuant bimo-
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léculairem ent) qui exp liquerait une plus p e tite  vitesse de réaction. Une telle 
influence p o u rra it être  considérée comme é ta n t un  exemple d ’ « em pêchem ent 
s tén q u e  » de certains sub stitu an ts .

On rencontre  ces deux cas pa r exemple dans les cis trans isomères de certains 
alcools hydroarom atiques substitués (7).

Dans le cas le plus général la su b stitu tio n  de divers rad icaux  dans la molécule 
peu t faire changer en m ême tem ps l’énergie d ’activation  e t la constan te  d ’action, 
aussi bien dans un  sens que dans l ’autre .

Les réactions dans lesquelles à une m oindre constan te  d ’action  correspond 
une plus grande énergie activan te , c ’est-à-dire : q0> q i  quand on a : a „ < ai (flg. 5) 
son t plus explicites.

Il ressort clairem ent de la figure que l’influence de Q e t de a sur la vitesse est 
telle q u ’ils d im inuent ou augm en ten t la vitesse des réactions comparées.

Ainsi les rap o p rts  dans les tro is groupes de réactions, énum érés ju sq u ’ici, sont 
tels qu ’ils peuven t être  expliqués soit pa r la notion « d ’em pêchem ent stérique », 
soit par celle de la m obilité des liaisons intram oléculaires. Au contraire , dans les 
réactions pour lesquelles une plus grande constan te  d ’action  correspond à une 
valeur plus g rande de l'énergie d ’activation , c’est-à-dire

?» >  quand  a„ >  a

les rapports envisagés se tro u v en t ê tre  très com pliqués (fig. 6). Dans ce cas, il s’ag it 
probablem ent de l’influence con tra ire  de Q e t de a sur la vitesse de réaction. L ’ac
croissement de la constan te  de vitesse, p rodu it par une plus grande constante 
d ’action, doit ê tre  neutralisé pa r une plus grande énergie d ’activation , d ’où l ’im pos
sibilité d ’expliquer les différences de vitesse de certaines réactions analogues par 
les seules hypothèses de l ’influence dom inante de l’énergie d ’activation  ou de la 
constante  de réaction  su ivan t l ’in tervalle  de tem p éra tu re  dans lequel on compare 
les vitesses des deux réactions. Si les influences de Q e t de a sur la vitesse de réaction 
sont contraires, la  réac tion  A„ (fig. 6) s’effectuera~à gauche de T,- plus rap idem ent 
que la deuxièm e réaction  A,, tand is que, à droite de cette  tem péra tu re, le rap p o rt 
des vitesses des deux réactions est contra ire . P ar conséquent, si une plus petite  
vitesse de réaction  A0, dans l ’in tervalle  de tem péra tu re  à gauche de T,-, peu t être  
due à l’influence dom inante  d ’une plus grande constante  d ’action, au contraire , 
dans l’intervalle  de tem p éra tu re  à droite  de Ti, la plus petite  vitesse est due à 
l ’influence dom inante d ’une plus grande énergie d ’activation .

La tem péra tu re  Ti, à laquelle les deux réactions s’effectueraient avec une vitesse 
égale e t à laquelle s’effectue une « inversion » des vitesses (relatives) des deux 
réactions, peu t ê tre  calculée grâce à l’équation  d ’A rrhenius :

Ti =   go~~ gl------R(/n tf-o— In «D

Pour les acides é thyl- e t n-propyl-substîtués, le calcul fourn it 28° environ. 
Cette égalisation des v itesses des deux réactions ne peu t pas être  déterm inée 
directem ent à cause de la très p e tite  vitesse de leur dédoublem ent à cette  tem pé
rature . L ’étude de telles réactions est d ’un grand in térêt.

Dans de telles réactions, il n ’est plus possible d ’expliquer les rapports des vitesses 
à l’aide de la notion  « d ’em pêchem ent stérique » ou celle de « la  m obilité de cer
taines liaisons.

Il semble que de sem blables influences complexes en tre  la s tru c tu re  e t la vitesse 
de la réaction  ex isten t dans les acides substitués p-hydroxyglutariques étudiés.

En supposan t que l ’équation  d ’A rrhenius soit valable pour un  assez grand 
intervalle (8) de tem péra tu re , si on ex trapo le  les valeurs trouvées pour les cons
tantes de vitesse de dédoublem ent des acides g lu tariques étudiés, nous voyons, 
sur la figure 7, que les différentes courbes se coupent (les lignes en tra its  pleins 
sont relatives à l ’in tervalle  de tem péra tu re, dans lequel les valeurs de K  son t 
directem ent mesurées).

On vo it que c ’est seulem ent dans les acides é thy l- e t phényl-substitués que le 
rapport en tre  les valeurs trouvées pour K , Q e t a est tel q u ’on p eu t tro u v er une 
influence définie des su b s titu an ts  su r l ’é ta t  de la  liaison des carbones oc. fi de ces 
acides, p a r exem ple une influence labilisante du radical phényl. Dans tous les 
autres acides les courbes son t situées à gauche ou à droite  des tem péra tu res Ti. 
C’est en fonction de la position de ces tem péra tu res p a r rap p o rt à l ’in tervalle  de 
tem pérature dans lequel les vitesses de dédoublem ent sont évaluées d irectem ent 
qu’on constate  une certaine influence qui semble être  différente de celles de l’énergie
d’activation ou de la  co nstan te  d ’action . . . . . .

P ar exem ple, si Ton com pare les vitesses de dédoublem ent des acides é thy i- 

soc. CHIM., 5° SÉR., t . 12, 1945. —  Mémoires. 19
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e t N -propyl substitués, on vo it, q u 'à  75° le prem ier acide se dédouble à peu près 
deux  fois plus rap idem en t que le second. Ôr, d ’après le tab leau  I, les v a le u r s

culées pour Q e t a agissent en sens opposés su r la vitesse^des d euxfréactions. La 
plus grande vitesse de dédoublem ent de l ’acide é th y l-su b stitu é  com parée à celle 
de l ’acide n -propyl-substitué  p eu t être  a ttr ib u ée  à une plus g rande influencejde 
la co nstan te  d ’action  su r les v itesses de dédoublem ent, p lu tô t q u ’au x  énergies 
d ’activation . C’est pourquoi, dans le cas de l ’acide n -p ropy l-substitué , l ’accroisse
m ent de la vitesse de réaction , provoqué p a r une énergie d ’ac tiv a tio n  plus petite  
est neu tra lisé  p ar une plus g rande constan te  d ’action  de l ’acide é th y l-su b stitu é  : 
celui-ci se dédouble deux fois plus v ite  que l ’acide n -p ropy l-substitué . Avec l ’abais
sem ent de la tem p éra tu re , c e tte  différence en tre  les vitesses d im inue e t à une 
tem p éra tu re  au-dessous de 28°, l ’influence de Q e t de a va  changer théoriquem ent 
ju sq u ’à ce que le ra p p o rt des vitesses de dédoublem ent soit inversé.

Il est rem arquab le  que les influences des énergies ac tiv an tes e t  des constantes 
d ’action  sur la vitesse de dédoublem ent des acides m éthy l e t phényl-substitués 
soit inverse de celles qui o n t été  déterm inées plus h a u t pour les acides é thy l et 
n-propyl-substitués.

L ’influence de la constan te  d ’action  de l ’acide m éth y l-substitué , ne suffit pas 
pour n eu tra liser l ’influence de l ’énergie ac tiv an te . P lus g rande de 6,5 cal e t par 
conséquent ag issan t dans un  sens inverse, de l ’acide phényl su b stitu é . Cette 
influence inverse de la constan te  d ’action  dim inue seulem ent la différence des 
vitesses des deux réactions, sans tou tefo is changer l ’ordre  de leurs énergies acti
van tes.

Le dédoublem ent plus rap ide de l ’acide phény l-substitué  d o it ê tre  a ttribuée , 
par conséquent, à la différence des énergies activ an tes  des deux acides.

Les différences considérables trouvées dans les v itesses de dédoublem ent des 
acides p -hydroxyglutariques su bstitués que nous é tudions, ainsi que les valeurs 
assez différentes des énergies activ an tes  e t des co nstan tes d ’action , m ontren t, 
sans aucun doute, une influence certaine  de la n a tu re  du  su b s titu a n t R " su r la 
vitesse de réaction . Il ne fau t pas s ’a tten d re  à tro u v er des re la tions sim ples pour 
les rap p o rts  com pliqués exam inés plus h a u t en tre  les d ifférents facteu rs (9).

(1) Bull. Soc. chim., 1932, 51, 1337; De même M. N i c o l o f f ,  thèse de doctorat, Sofia.
(2) Loc. cit., p. 1.
(3) Pour simplifier, celui-ci, partout dans le texte suivant sera désigné comme acide 

méthyl-substitué resp. éthyle, n-propyl- et phényl-substitué.



,4 i _R , x , /C H (C JH ,).C O O H
signe le reste acide -C^-OH ^ ^   ̂ COOH c[ui est ' e m ême polir tovis les acides.

Ẑ £ J } y s ‘k - Ch- A < 1928> 13». 439 ; H erm . U lich, Kurzeai r \  v  h  Physikalischen chemie, 1938, p a g e  206. 
w  H r , ™  i ien der organischen chemie,5. A u fl., 1924, p a g e s  90-101, a in s i  que
W . H u c k e l ,  TheoreUsche grundlagen der organischen chemie, 2. A ufl.,  1935, p a g e s  2 2 8 -  
2 3 1 (7) G ‘ V a v o n > B u ll .  Soc. Clurn., 1931, 49, 937 ; W . H u c k e l ,  B. 61, 1928; 1934, 67,

(8) W . H u c k e l ,  Z . p h y sik . ch., 1939, 185, A. 313.
J 9)|q T 7 H ^ Ç K e l, ^ - P hysik  ch., 1936, 178, A , 115, a i n s i  que W . B r e n s c h e d e ,  Z. p h ysik . 

1588 m êm e H in s h e lw o o d ,  Y . chem. soc. London, 1935, 687, 1112,

N° 42. r -  Étude de quelques persels obtenus par action de l ’eau oxygénée: 
par Fernand RIVENQ (3.4.43).

L ’a u te u r  é tu d ie  la formation en solution aqueuse, sous l’action de l’eau oxygénée des 
p e rv a n ad a te s , des p e rch ro m a te s  et des permolybdates. Deux méthodes de mesure ’sont 
utilisées, s a v o ir :  la  calorimétrie et la potentiométrie. Les persels obtenus peuvent s’écrire 
p ro v iso irem en t: V .O , 2 H ,O s ; C rO ,, 2 H ,O t ; M oO,, 2 H ,0 ,.

Les anions des élém ents des sous-groupes des colonnes IV, V, V I e t V II de la 
classification périodique fournissent p a r action  de l ’eau oxygénée des persels 
colorés e t généralem ent instables. D epuis 1857, où Bareswil (1) découvrit la 
eoloration bleue des perchrom ates e t  la coloration rouge des pervanadates, de 
nom breux au teu rs on t essayé d ’isoler ces persels formés en solution. La ten ta tiv e  
est très délicate, car é ta n t donné leur instab ilité , on risque de les détru ire  ou to u t 
au  moins de les transform er. Aussi se con ten te-t-on  souvent d ’étud ier la form ation 
des persels p ar des m éthodes physico-chim iques, en solution aqueuse e t sans les 
isoler. C’est ce que nous avons ten té  de faire avec les pervanadates, les perchrom ates 
e t les perm olybdates.

Méthodes de mesure.

La m éthode que nous avons utilisée principalem ent est une m éthode de calori
métrie simplifiée, préconisée d ’abord p a r D u to it e t G robet (4), puis par P. Mondain- 
Monval e t R. Paris (5). L ’appareillage très  sim ple com porte un  calorim ètre (vase 

;\v Dewar) dans lequel plonge un  therm om ètre  au 1 /509 e t un  ag ita teu r m écanique. 
A intervalle de tem ps régulier (1 ou 2 m inutes), on verse des q u an tités égales 
(1 à 2 cm*) de réactif A, contenu dans une b u re tte , calorifugée par un  large tube  de 

me verrej dans un  certain  volum e de substance réac tan te  B, in trodu ite  dans le Dewar. 
|:'® En même tem ps, on note la tem p éra tu re  lue sur le therm om ètre. Les résu lta ts 
-f  sont représentés g raphiquem ent en p o rtan t en ordonnées les variations de tem pé- 

■ ra tu re  (A T) e t en abscisses, les centim ètres cubes de réactif A. On ob tien t ainsi 
une courbe p résen tan t un  ou plusieurs points anguleux qui p e rm etten t de situer 

F® avec précision la  fin d ’une ou plusieurs réactions qui se sont produites. Notons 
bien qu ’on n ’effectue pas ainsi, à proprem ent parler, des m esures de calorim étrie; 

slsili on not e sim plem ent des varia tions de tem pérature.
Mi* Toutes les m éthodes physiques employées en chimie sont su je ttes à caution.
#  Aussi avons-nous ten u  à contrôler les données calorim étriques p ar la m éthode 

potentiom étrique. C ette dernière est suffisam ment connue pour que nous nous 
abstenions d ’en parler longuem ent. Du reste notre  appareillage e t son utilisation

fl? ont été déjà décrits ailleurs (10). On plonge une lam e de p latine polie dans un vase 
■ W; à réaction qui contient la substance réac tan te  B. Cette dernière est réunie électro- 
B* lyriquem ent p ar un  siphon à une électrode de référence (électrode au calomel 
g® à C1K D/10). On verse c m 8 par c m 8 le réactif A, contenu dans une b u re tte  graduée, 

dans la substance réac tan te  B. L s varia tions de potentiel de la pile ainsi formée 
0  sont mesurées à l ’aide d ’un  potentiom ètre  su ivan t la m éthode classique d ’opposition 

de Poggendorfî.
,j]g; Pervanadates.

jji Nous pa rto n s d ’une solution de sulfate de vanadium , obtenue en dissolvant
• f ‘ dans l ’eau le sel 2 SOa.VaO, que nous avons préparé à p a rtir  du pentoxyde (V20 5)

du commerce Une fraction  du sel s’hydrolyse et il précipite un  hydrate  
vanadiaue (10) On filtre e t on dose le vanadium , soit gravim étriquem ent par le 
c u D f e r r o n  soit" vo lum étriquem ent par le perm anganate. Sous l ’action de l’eau

* oxvs-énée ’la solution jaune de V devient rouge-brun. Le changem ent de coloration 
■ i /A .  in fo rm a tio n  d ’un pervanadate  qiii est.assez instable, su rtou t à chaud. En 
effet la so lu tion  b ru n it peu à peu, puis devient verdâtre  e t enfin bleue, si du moins
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l ’acidité est suffisante. Le vanadium  peroxyde se réd u it sp o n tan ém en t à 1 é ta t  
té trav a len t avec dégagem ent d ’oxygène. ’ ........................ ,

Seule, la  phase oxydante , pa r action  de l ’eau oxygénée, a  été  é tudiée so it p a r la 
calorim étrie, soit pa r la  po tentiom étrie . Nous avons fa it varie r la  co n cen tra tio n  
en vanad ium  et 1 acidité . N ous avons opéré en m ilieu su lfurique e t  SO, va ria it 
depuis 0 ju sq u ’à 8 N. Nous avons inversé l ’ordre des réactifs, c ’est-à-d ire  que nous 
avons versé l ’eau oxygénée dans la  so lu tion  de  v anad ium  e t réciproquem ent. 
Enfin, dans chaque expérience, les deux  solutions av aien t exac tem en t la  meme 
acid ité  e t ceci afin  d ’élim iner la chaleur de d ilu tion  de l ’acide. T outes ces rem arques 
v a len t non  seulem ent pour les pervanadates, m ais aussi pour les au tre s  persels 
que nous exam inerons u ltérieurem ent.

L ’ac tion  de l ’eau oxygénée su r les solutions de su lfa te  de V ' se t ra d u it  graphi
quem ent p ar des courbes qui on t sensiblem ent la  mêm e allure. Il nous suffira de 
reproduire l ’une d ’e n tr ’elles pour é tay er nos conclusions.

E ssa i calorimétrique : SO, =  5 N. D ans le D ew ar nous m etto n s 200 cm* 
d ’une solu tion  de su lfa te  de V à 0,0185 mol. V .O, /lit.

D ans la  b u re tte , de l ’eau  oxygénée à 0,187 mol. 0 , / l i t .
Les résu lta ts  son t représentés p a r la figure 1. La courbe présente u n  point 

anguleux  lo rsqu’on a versé 20 cm* d ’eau oxygénée, soit : 3,74.10'* mol. O,. Or, 
nous avons dans le D ew ar 3,70.10-* mol. V.Os, Une réac tion  a donc dû  se produire 
lorsque le nom bre de molécules d ’O, a été  égal au  nom bre de molécules V ,0 ,. Nous 
pouvons alors écrire la  réac tion  :

V.O, +  2H.O, —>- V.O, +  2H.O,
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Essai potenliométrique. —• Nous serons conduits a u x  m êm es conclusions p ar la 
m éthode poten tiom étrique. L a brusque v a ria tio n  de po ten tie l qu i m arque  la fin 
de la  réaction  est d ’a u ta n t plus n e tte  que l’acid ité  e st p lus grande. N ous relaterons 
seulem ent l ’expérience re la tiv e  à l ’acid ité  8 N.

D ans le vase à réaction  on a m is 25 cm* d ’une so lu tion  d ’eau oxygénée à  0,122 mol. 
0 ,/l i t .

Dans la b u re tte , une solution vanad ique  à 0,162 mol. V ,0 ,/ l i t .  Les résultats 
sont représentés p a r la  figure 2 où on a porté  les cm* de réac tif  vanad ique  en 
abscisses e t en ordonnées les différences de po ten tiel correspondantes. La fin de la 
réaction  a lieu m anifestem ent lo rsqu’on a versé 19 cm*, so it : 3,08.10"* mol. V ,0,. 
Comme la solution d ’eau oxygénée co n tien t 3,05.10"* mol. O,. nous concluons, 
comme plus h au t, q u ’une m olécule V .O, réag it su r une m olécule O,, ou ce qui 
rev ien t au  même, su r 2  molécules H ,O s.

Nous ne sommes pas d’accord avec X . Thiesse (3) qui attribue au persel vanadique 
la formule V ,0 ,,H ,O t. D ’après nos essais, ce n ’est pas une molécule d ’H.O,, mais
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d eux  qui réagissent sur une molécule V aOa. De plus, nous avons m esuré le déga- 
JPuÂ ft t | ? zeux cIui accom pagne la réduction  spontanée du vanadium  peroxyde 
a l é ta t  tê trav a len t. Nous avons constaté  qu ’il y  a effectivem ent départ de 3 atom es 
d oxygène conform ém ent au  schéma su ivan t :

!• Perchromates bleus. —  E n solution acide et à la tem péra tu re  ordinaire, 
l ’eau oxygénée produ it su r les solutions d ’acide chrom ique, de chrom âtes e t de 
bichrom ates alcalins une coloration bleue fugace, d ’a u ta n t plus fugace d ’ailleurs 
que le milieu est plus acide. L ’eau oxygénée provoque la form ation d ’un composé 
chromique peroxydé qui se réd u it spon taném ent avec un  dégagem ent d ’oxygène 
et en même tem ps la solution devient verte.

Nous avons étudié l ’action  de l ’eau oxygénée sur CrO„ CrOjKj et CraO ,K a. Le 
chrome é ta it dosé volum étriquem ent par le sulfate ferreux. Nous avons opéré 
avec diverses concentrations de chrom e et en acidité sulfurique variable. Les 
résultats obtenus, é ta n t p ra tiquem en t identiques, il nous suffira de donner le détail 
de quelques expériences.

Essai calorimétrique. —  Dans le Dewar nous introduisons 50 c m 8 d ’une solution 
d ’eau oxygénée (N =  0,303) pouvan t lib é rer: 3,78.10"= mol. Oa.

Dans la b u re tte , une solution de CrOaK a (N =  0,474). Les résu lta ts sont repré
sentés par la courbe (flg. 3) qui m ontre que la fin de la réaction a lieu lorsqu’on a 
versé 24 c m 8 de CrOaK a, s o it :  3,80.10"= mol. CrOaK a. Nous pouvons donc écrire:

VaO„, 2HaOa —>- VaO .+  3 /20a +  2HaO

Perchromates.

<1) CrOa +  2HaOa —>- CrOs +  2THaO

3" |

AT 5O3 =  5 N. 
3,78. lo"3 mol. 0}

cm 5 CrO ^Kz

O 10 2o
__l_
3o 4o

f,3 3

30 cm* de solution.



Dans la b u re tte , une solution d ’eau oxygénée (N =  0,35). Les résu lta ts , re p ré 
sentés p ar la courbe (flg. 4), m o n tren t que la réac tion  est term inée lorsqu on a 
versé 10 c m ' d ’eau oxygénée, so it:  8,9.10"* mol. O,. Une molécule C r ,0 ,K , absorbe 
donc 4 m olécules d ’eau oxygénée : ce qui confirm e les conclusions que nous avons 
tirées plus h a u t des m esures calorim étriques.
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Le composé peroxyde bleu, où en tre  l ’anhydride  CrO,, se d é tru it  su iv an t la 
réaction  théorique :

2 CrO, —y- C r.O ,+  7/20,

Des m esures de dégagem ent gazeux, obtenues en fa isan t réag ir su r une certaine 
qu an tité  de C r,0 ,K , une solution d ’eau oxygénée co n ten an t assez d ’oxygène pour 
réaliser la réaction  (1), nous o n t perm is de co nsta ter q u ’il se dégage effectivem ent 
7 atom es d ’oxygène p ar m olécule de C r,0 ,K ,.

Nos résu lta ts ne confirm ent pas ceux ob tenus p ar X . Thiesse (3). D ’après lui 
la_réaction d ’oxydation  doit s’ecrire :

2 CrO, +  H ,0, —V  2 C r0 „H ,0 ,

Le complexe d ’addition  se décompose, to u jou rs d ’après le m êm e au teu r, su iv a n t: 

2 CrO,, H.O, — Cr,Os +  4 0  +  H2O

II . Perchromates bruns. —  L orsqu’on fa it ag ir l ’eau oxygénée su r le bichromate 
de potassium  en solution neu tre , on  o b tien t une coloration  b ru n -no irâ tre , d’abord 
très foncée, puis d isparaissan t peu à peu pour faire place à la co loration  jau n e  du 
b ichrom ate. E n  mêm e tem ps, il y  a émission de nom breuses bulles gazeuses.
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différence de couleur semble indiquer a priori deux variétés de composés 
E S '  Certains au teurs, par exemple, M. E. R um pt (2), affirment que le 
Su it d ’add itkm  Un v ^ritable Persel> tand is que le produit brun  ne serait q u ’un pro-

Nos essais ne nous p erm etten t pas de faire cette  d istinction. E n  solution acide 
comme en solution neutre, nous trouvons q u ’à une molécule de CrO, correspondent 
la 'figure 5S 63U ox^ ^ n®e’ ainsi q u ’en tém oigne l’essai su ivant, représenté par

Dans le Dewar on a mis 50 c m ' d ’une solution d ’eau oxygénée pouvant libérer 
au to ta l :  3,93.10-* mol. O,.

Dans la b u re tte , une solution de b ichrom ate de potassium  contenan t 0,11 m ol./lit.
La fin de la reaction  a lieu après avoir versé 17 cm*, soit : 1,98.10-* mol. C r,0 ,K ,. 

Comme en solution acide, nous avons tou jours la réaction théorique.

CrO, +  O, — CrO,

La po tentiom étrie  ne nous a pas donné dans ce cas de résu lta t satisfaisant. 
Dès l’affusion de réactif le vo ltm ètre  dévie, mais on ne trouve la position d ’équilibre 
que lorsqu’il est revenu à sa position initiale. Cela s’explique probablem ent par le 
fait qu ’en solution neu tre  on p a rt du bichrom ate pour y  revenir, tand is q u ’en 
solution acide on ab o u tit au chrom e triva len t.

Permolybdales.

E n solution acide ou neutre, l ’eau oxygénée transform e les m olybdates en 
perm olybdates jaunes qui sont beaucoup plus stables que les pervanadates ou les 
perchrom ates.

Nous avons utilisé le param olybdate  d ’am m onium  du commerce que nous avons 
dissous dans l ’eau, à chaud, sans a jou ter de l ’acide n itrique comme on le fait 
comm unément. Le m olybdène a été dosé, su ivant la technique Denigès (7), par 
perm anganate de potassium  après réduction  p ar l ’alum inium  en milieu sulfurique.

Quelle que soit l ’acidité ou la concentration, les courbes obtenues présentent 
les mêmes singularités. Il nous suffira donc de donner quelques exemples pour 
asseoir nos conclusions.

Essai calorimétrique. —  Acidité : SO, =  5 N.
Dans le Dewar nous avons 75 cm* d ’une solution d ’eau oxygénée pouvant libérer 

au to ta l :  1,63.10-* mol. O,.
Dans la bu re tte , une solution de param olybdate con tenan t 0,506 mol. MoO, 

par litre.
La courbe (fig. 6) m ontre que la réaction  est term inée au point d ’abscisse 32 cm*, 

ce qui correspond à : 1,62.10“* mol. MoO,. La réaction peut donc s’écrire :

MoO, +  2H,0, —>- MoO, +  2H,0

Pissariew ski (8) affirme que la réaction se produit en deux étapes, les deux 
molécules d ’eau oxygénée réagissant l ’une après l’autre. Nos essais ne nous per
m etten t pas de confirm er ce poin t de vue. La première branche de toutes les
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courbes que nous avons constru ites son t sensiblem ent rectilignes, quel que 
du  reste  l ’ordre dans lequel nous faisons agir les réactifs.

Si en  gros nous sommes d ’accord avec l ’au teu r cité  plus h au t, nous ne le somme 
p lus du  to u t avec M me M. E . R um pf-N ordm ann (9), qui, é tu d ian t le mem e suJe^,P“  ̂
une m éthode différente de la nôtre, conclut en d isan t : « Le persel form e par action  
de l ’eau oxygénée su r le m olybdate  d ’am m onium  en solution de pH  égal ou in térieur 
à 1, est donc dû  à l ’action  de  2 Mo20 , — su r une m olécule d ’PLCL. »

Essai potenliométrique. —  La' m éthode po ten tiom étrique nous a donne les m emes 
ré su lta ts  que les expériences calorim étriques.

Voici, à t itre  d ’exem ple, l ’essai fa it avec l ’acidité  : SOs =  5 N. D ans le vase a 
réaction  on a m is 20 c m a d ’une solu tion  de m olybdate  d ’am m onium , soit :
3,84.10-8 mol. MoOs.

D ans la b u re tte , une so lu tion  d ’eau oxygénée (N =  0,64). La courbe represen
ta tiv e  (fig. 7) m ontre  que la réaction  doit être term inée au  24e cm. On a u tilise 
a lo rs : 3 ,84.10"3 mol. 0 2.

E n  solution n eu tre  l ’allure des courbes est sensiblem ent la m êm e e t conduit 
a u x  m êmes conclusions :

D ans le vase à réaction  on a mis 20 c m 8 d ’une solu tion  d ’eau oxygénée, so it: 
1,80.10"° mol. Oa.

D ans la b u re tte , une solution de m olybdate  co n ten an t 0,084 mol. M oO,/lit.
D ’après la courbe (fig. 8) on vo it que la fin de la réac tion  se situe  vers le 22e cm*, 

c ’est-à-dire lo rsqu’on a u tilisé 1,85.10"° m olécules MoOa.
D ’où nous concluons q u ’en solution acide ou neu tre  nous avons to u jou rs la 

réaction  schém atique.
MoOs +  O. —>- Mo0 5

Conclusions.

L ’étude des pervanadates, des jjerchrom ates e t des perm olybdates p a r la mesure 
du dégagem ent therm ique évolué e t pa r la po ten tiom étrie  nous a conduit aux 
résu lta ts  que nous résum ons p a r les réactions su ivan tes :

V20 , +  2H2Oa — V20,  +  2HaO 
CrOs +  2HjOa — CrOs +  2HaO 

Mo03 +  2 H A  —^  MoOs +  2HjO

On peu t se dem ander alors quelle est la valence respective de ces élém ents dans 
leurs composés peroxydes. Sont-ils passés à une valence supérieure p a r su ite  de 
l ’oxydation?  Le nom  de persel ou de peroxyde q u ’on leur donne sem blerait l’insinuer. 
Certains au teu rs pensent que ces élém ents passen t à l ’é ta t  h ep tav a len t. On peu t



1 ad m ettre  pour le vanadium  (V ,0 ,), m ais c’est difficile pour le chrome et le molyb- 
ne P(iUvenl ê tre  q u ’hexavalents d ’après les formules que nous leur avons 

a ttribuées. CrO,, p ar exem ple, pourra it s’écrire :

X C r /  \ o
o #  so /

Aussi beaucoup ne veu len t voir dans ces persels que des complexes d ’addition 
qui pourra ien t se form uler d ’après ce que nous avons vu :

V,0„, 2H 2Oa; C rO „2H iO>; MoO„ 2 H ,0 2

Nos essais ne nous p e rm etten t pas de trancher le débat qui, ouvert depuis 
longtemps, risque de se prolonger encore ta n t  qu ’on ne sera pas à même de définir 
exactem ent la valence. Citons à ce propos la réflexion de G. D upont (6) : « La notion 
de valence due à Kékulé, précise e t ex traord inairem ent féconde en ce qui concerne 
le carbone, re sta it imprécise pour les au tres élém ents pu isqu’on ne peu t a ttrib u er 
une valence absolum ent déterm inée à chacun de ceux-ci. Le fa it tie n t visiblem ent 
à ce qu ’il y  a plusieurs typ es de valence que le chim iste confond sous le même 
vocable.»

(1) B a r r e s w i l , A nn . Chim. et Phys. (3), 1847, 2 0 ,  364. —  ( 2 )  M. E. R u m p f , A n n . Chim., 
1937, 8,  456. —  (3) X. T h i e s s e , Bull. Soc. Chim. France, 1940, 7 ,  495. —  (4) D u t o i t  et 
G r o b e t , J. Chim. Phys., 1921, 19, 324. —  (5) P . M o n d a i n - M o n v a l  e t R . P a r i s ,  Bull. 
Soc. Chim. France, 1938, 5 , 1641. —- (6) G. D u p o n t , Traité de Chimie organique (V. Grignard), 
1935, 1, 391. M asson, éd it., Paris. -— (7) G. D e n i g è s ,  M. C h e l l e  et A. L a b a t , Précis de 
chimie analytique, 1930, 1, 653. Maloine, Paris. —  (8) P i s s a r j e w s k y ,  Z. anorg. Chem., 
1900, 2 4 , 115. —  (9) M. E . R u m p f - N o r d m a n n ,  C. R., 1939, 2 0 8 ,  909. — (10) F. R i v e n q , 
Thèse de doctorat ès sciences physiques, Toulouse, 1942.

(Laboratoire de Chimie minérale 
de l ’In stitu t Catholique de Toulouse).

N° 43 . —  É tud e de q u elq u es p e r se ls  o b ten u s par action  
de l'e a u  o x y g é n é e ;  p ar  F ern an d  R IV E N Q  (5 .6 .4 4 ) .

La formation en solution aqueuse des pertungstates, des pertitanates e t des peruranates 
est étudiée par calorim étrie. Les persels obtenus peuvent être formulés : W O,, 2 H,Oa; 
TiO„, H ,0 ,;  UGa, 2 H a02.

L’eau oxygénée donne avec certains anions des élém ents des sous-groupes IV, 
V, VI e t V II de la classification périodique des persels colorés e t  le plus souvent 
instables. Dans un  mém oire an té rieu r (3) nous avons étudié les pervanadates, les 
perchrom ates e t  les perm olybdates. Dans ce qui su it, nous allons exam iner la 
form ation des p e rtungsta tes, des p e rtitan a te s  e t  des peruranates.

L ’isolem ent de ces composés est très délicat e t  très problém atique du fa it de leur 
instabilité. Aussi nous sommes-nous borné à essayer de déceler leur form ation 
en solution, au m oyen d ’une m éthode calorim étrique simplifiée d o n t nous avons 
exposé ailleurs le principe e t  la m arche (3). Il nous suffira donc de rappeler 
brièvem ent no tre  m anière d ’opérer.

Le calorim ètre consiste essentiellem ent en un  vase Dewar dans lequel plonge 
un therm om ètre au  1 /50 e t un  ag ita teu r m écanique. T outes les deux m inutes on 
verse 1 ou 2 cm* de réactif A, contenu dans une b u re tte , dans un  certain  volume 
de substance réac tan te  B, in trodu ite  dans le Dewar. E n  même tem ps on note le 
degré de tem péra tu re  m arqué p ar le therm om ètre.

Pour tradu ire  g raphiquem ent les résu lta ts, on porte  en ordonnées les variations 
de tem pérature  (A T ) e t  en abscisses les cm* de réactif A. On o b tien t ainsi une 
courbe p résen tan t en général un  ou plusieurs points anguleux qui p e rm e tten t de 
situer assez exactem ent la fin des réactions successives.

Pertungstates.

Lorsqu’on a it réagir l ’eau oxygénée sur une solution de tu ngsta te  alcalin, on 
observe une faible coloration jaune assez stable. Il fau t opérer avec une solution 
neutre car la réaction  n ’a pas lieu en milieu basique e t  en solution acide on précipite 
l ’acide’tu n g stiq u e  insoluble dans un  excès de réaetif.

La solution de tu n g sta te  alcalin est obtenue en d issolvant dans l ’eau le sel pur 
WO Na Le tungstène est dosé par le ch lorhydrate de benzidine. Le précipité de 
tu n g sta te  de benzidine calciné donne l ’anhydride tungstique W O,. L ’eau oxygénée 
est dosée pa r le perm anganate.
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A 'titre  d ’exem ple, voici le déta il de l ’un  des essais effectués : dans le Dewar 
on a in tro d u it 50 cm» d ’une solu tion  d ’eau oxygénée (N =  0,90) co n te n an t
1,12.10-» mol O*.

Dans la b u re tte , on m et une solu tion  de W O .N a, t i t r a n t  0,301 m ol-lit.
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Les résu lta ts so n t représentés p a r la courbe de la figure 1. Le dégagem ent calo
rifique est très régulier e t  la fin de la réac tion  do it se produire vers le 36e cm». 
On a u tilisé alors 1,11.10-» m olécules W O,. La réac tion  théorique p e u t donc s ’écrire :

W 0. +  0 , —y  WO, ou bien WOa +  2H20 2 — W0 ,  +  2H„0

Le pertu n g sta tè  jaune est donc form é p a r action  de 2 molécules d ’H ,0„  su r une 
molécule de W O ,N a, e t  il correspond à l ’acide W O ,H ,.

Il faut no ter ici que l ’ordre dans lequel on u tilise les réactifs n ’est pas indifférent. 
Dans l ’exem ple cité  plus h au t, on verse le tu n g sta te  dans l’eau oxygénée. E n  opéran t 
dans l’ordre inverse, on o b tien t u n  dégagem ent calorifique régulier qu i p ra tiq u em en t 
ne s ’arrê te  jam ais.

Perlilanales.

L ’eau oxygénée réagissant su r une so lu tion  acide de t ita n e  té tra v a le n t donne 
une coloration qui va du  jaune au  rouge foncé su iv a n t la co n cen tra tio n  en  titane. 
Le phénom ène est b ien  connu e t  u tilisé  pour le dosage colorim étrique du  titane.

Nous avons utilisé soit Cl,Ti, so it (SO,)aTi en  so lu tion  ch lorhydrique. Ces solutions, 
qu i son t jaunes lo rsqu’elles son t concentrées, dev iennen t incolores p a r dilution. 
Nous faisons agir l ’eau oxygénée su r la so lu tion  incolore. Le t ita n e  y  est dosé soit 
par l ’am m oniaque, so it p a r le cupferron. Le p récip ité  calciné laisse dans les deux 
cas TiOj.

Les résu lta ts, obtenus p a r action  de l ’eau  oxygénée, so n t iden tiques que l ’on 
pa rte  du  chlorure ou du su lfa te  de tita n e . Il nous suffira donc de donner le détail 
d ’une seule expérience.

Nous partons d ’une solution c o n ten an t 0,233 molécules de Cl,Ti e t  250 cm* 
de C1H concentré p a r litre . On in tro d u it dans le D ew ar 100 cm* de c e tte  solution, 
ce qui représente : 2,33.10-* mol. de Cl,Ti.

Dans la b u re tte , on m et de l’eau oxygénée (N =  1,76). Les ré su lta ts  so n t repré
sentés p a r la courbe de la figure 2. La fin de la réaction  a lieu m an ifestem en t vers 
le 24e cm», ce qui correspond à 2,12.10J* atom es d ’oxygène. Les p e rtitan a te s  se 
fo rm ent donc p ar action  d ’une molécule d ’eau oxygénée su r une molécule de Cl,Ti. 
La réaction  p eu t donc se form uler ainsi :

Cl,Ti -f Hs0 2 — (Cl,TiOj)Ha ou bien TiO, +  H.O, —>- TiO, +  H.O
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N os r é su lta ts  re la tifs  so it  a u x  p e r t i ta n a te s ,  so it a u x  p e r tu n g s ta te s , co n co rd en t 
a v ec  ceux  o b te n u s  p a r  u n e  voie d ifféren te  p a r  M. E. R u m p  (1) (2).

Peruranaies.

Les solutions neu tres ou légèrem ent acides de sels d ’uranyle donnent avec l ’eau 
oxygénée un  précip ité  b lanc-jaunâtre  de peroxyde d ’uranium  h ydra té  : U 0 4, 2 H .O. 
E n  solution trop  acide, l’eau oxygénée n ’ag it pas e t en solution alcaline, la préci
p ita tio n  n ’a pas lieu p ar suite  de la form ation de peruranates solubles.

Nous partons d ’une solu tion  neu tre  de n itra te  d ’uranyle (NO,)iUO,. L ’uranium  
est dosé en le p réc ip itan t p ar l ’am m oniaque à l ’é ta t  d ’u ranate  d ’am m onium . La 
calcination du  précipité  donne l ’oxyde v e r t U ,0 8.

A titre  d ’exem ple donnons le déta il d ’une expérience calorim étrique : dans le 
Dewar, on a mis 100 cm 3 d ’une solution de (NO,)2UOa con ten an t 2,37.10-* molécules.

Dans la b u re tte  se trouve de l ’eau oxygénée (N =  2,52).
Les résu lta ts son t représentés p ar la courbe de la figure 3.

¿T
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» L a  fin de la réaction  semble avoir lieu vers le 36e cm 3. On a utilisé alors 
2  27  10"* mol. O,. On a u ra it  donc la  réaction  théorique :

u o ,  +  o,  — u o .



ce qui sem blerait contredire  to u t ce qu ’on sa it déjà  su r ce peroxyde qu i e st u n an i
m em ent form ulé U 0 4. Mais en exam inan t la courbe de plus près, on  y ol.cfl^T„ 
jusque vers le 18e c m ” la courbe est une droite  accusan t u n  dégagem ent ca lo rinq  
très régulier. O n a alors u tilisé  2 ,27.10-“ atom es d.’oxygène. L a prem ière reacu o n  
sera it donc b ien

UOa +  O —>- UO.

Le dégagem ent calorifique qui su it e st b ien  moins im p o rta n t e t va  en d im inuan t 
en  te n d a n t vers zéro. C ette deuxièm e réac tion  ne se ra it p eu t-ê tre  q u ’une sim ple 
association  com plexe : U 0 4, H .O ,.

La réac tion  globale se ra it donc :

ÜO» +  2HaOa —>- U04, H.O, +  H.O

Il eu t é té  in té ressan t de confirm er ces expériences calorim étriques p ar des 
m esures po ten tio m étriq u es effectuées dans les m êm es conditions, comm e nous 
l ’avons fa it an té rieu rem en t (3) pour les perv an ad ates, les perchrom ates e t les 
perm olybdates. Mais dans le cas p résen t nos essais o n t é té  vains. Les variations 
de p o ten tie l au  cours de l ’o xydation  so n t insignifiantes.

Conclusion.

L ’étude des p e rtu n g sta tes , des p e rtitan a te s  e t  des p e rü rân a tes  p a r la  m esure du 
dégagem ent calorifique nous p e rm e t d ’écrire les réactions théoriques suivantes :

W 0 8 +  2H,0,. — WOi  +  2H ,0
TiO, +  H.O, —>- T 'O . +  H.O

UOs +  2HjO, UO„ Hs0 2 +  HsO

Ici la question  se pose de savoir si l ’oxydation  p a r l ’eau oxygénée provoque uns 
augm en tation  de valence. Le nom  de « persel » donné à ces com posés sem blerait 
l ’insinuer. Mais beaucoup re fu sen t d ’ad m e ttre  ce p o in t de vue e t considèren t ces 
persels comme des com plexes d ’ad d itio n  q u ’il fa u d ra it alors éc rire : W O „ 2 H ,0 .;  
TiOj, H ,0 ,;  UO„ 2 H ,0 ,.

Le d éb a t restera  o u v ert ta n t  q u ’on ne sau ra  pas défin ir ex ac tem en t la  valence. 
On com m ence d ’ailleurs à en trevo ir q u ’il d o it y  avo ir plusieurs ty p es de valence 
q u ’on confond encore sous le m ême vocable. P eu t-ê tre  fa u t-il a ttr ib u e r  la  form ation 
des persels à des valences singulières analogues a u x  valences secondaires invoqué.s 
dans la fo rm ation  des com plexes su iv an t la théorie  de  W erner.

(11 M. E. R um pf, C. B., 1941, 2 1 2 ,  485. — (2) M. E. Rxjmpf, Ann. Chim., 1937, 8, 456.— 
(3) F . R iv e n q , Bull. Soc. Chim. France, 1 2 , 283.

N ° 4 4 . —  S u r  u n e n o u v elle  c la s se  de c o u m a r in es  d ér iv ées
d u  noyau  th ioph èn e ; p ar  C. M E N T Z E R  e t  M Ue D . B IL L E T  (2 .1 1 .4 3 ) .

Les auteurs décrivent la synthèse de la diméthyl-4.6 thiophénopyrone-1.2, premier 
représentant d’une classe de coumarines dérivées du noyau thiophène.

La dénom ination  de « coum arines » s’applique à u n  im m ense groupe de substances 
appelées aussi benzopyrones e t  ré su ltan t comme ce nom  l’ind ique de la jux taposi
tio n  d ’un noyau benzénique e t d ’un  cycle o-pyronique. P lusieurs de ces dérivés 
possèdent un  trè s  grand in té rê t biologique que des recherches to u tes récentes (1) 
v iennen t seulem ent de préciser, m ais que Spaeth  a v a it  déjà  vaguem ent pressenti 
dès 1938 (2). É ta n t  donné cet in té rê t e t sach an t d ’a u tre  p a r t  que le rem placem ent 
du noyau benzénique p a r  l ’hétérocycle th iophénique  p eu t parfois ex alter l ’activ ité  
biochim ique de certa ins composés sans m odifier sensib lem ent leurs propriétés 
physico-chim iques, nous avons en trep ris la synthèse  d ’isostères soufrés des coum a
rines, du  ty p e  I, afin  d ’étud ier les re la tions ex is ta n t en tre  leu r s tru c tu re  chim ique 
e t leu r ac tiv ité  biologique. E n  ce qu i concerne la nom enclature  de telles substances 
qu i fo rm ent une classe de corps en tièrem ent nouveaux , nous avons to u t  d ’abord 
pensé au term e de « thio-coum arines » m ais cette  appella tion  se rt déjà  à désigner 
les dérivés du  ty p e  I I ,  dans lesquels un  atom e d ’oxygène du groupem ent -C O  est 
rem placé p ar du  soufre.

¿ 'X / X   / X
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Aussi préférons-nous l ’expression « thiophéno-pyrones 1.2 » qui évoque to u t de 
su ite  la jux taposition  des deux  noyaux thiophène e t a-pyrone * (3).

, “P1'.prouver la v iab ilité  de tels corps don t la synthèse pouvait paraître  à priori 
a cate vu  fragilité même du noyau thiophène vis-à-vis de la chaleur e t des 

réactifs énergiques comme l ’acide sulfurique concentré, nous avons to u t d ’abord
?.r, f  à y  accéder par un  procédé présen tan t un  m inim um  de bru talité . La 

m éthode de synthèse des coum arines due à Pechm ann, qui donne d ’ordinaire de 
très bons rendem ents quand on l ’applique à la série arom atique, nous a paru 
susceptible d ’être généralisée égalem ent à la série hétérocyclique. Elle consiste à 
tra ite r à froid un phénol par un  ester cétonique en présence d ’acide sulfurique. Le 
phénol ordinaire réagit très mal dans ces conditions (4), m ais la présence d ’un 
su b stitu an t su r le noyau arom atique favorise ¡énormément la condensation, si bien 
que les crésols (m é tae t para) (5) e t l’ester m ono-m éthylique de la résorcine (6) don
nent naissance aux  coum arines correspondantes avec un  rendem ent presque quan
tita tif . E n ad m e tta n t que ces données s’app liquen t égalem ent à la série du thiophène, 
nous pouvions prévoir que la généralisation de la réaction de Pechm ann à cette  série 
serait plus facile à étud ier en p a r ta n t d ’un thiénol substitué. Dans le présent trav a il 
nous avons u tilisé comme m atière première le th ioténol (IV) dont la p réparation  
est bien connue (7) e t qui, to u t en réagissant dans certaines conditions sous forme 
cétonique (8) se com porte le plus souvent comme un véritable phénol (9) e t peut 
être considéré comme l’isostère du p-crésol (un groupem ent —  CH =  CH —  de 
ce dernier é tan t rem placé par un  atom e de soufre).

Comme nous l ’avions prévu, la réaction s ’est effectuée d ’une façon norm ale 
conform ément à l ’équation  suivante :

1' t(v 'mrmMmnria'& wt w ue J). BILLET 293

CH,
\ çq    +  C,H5OPI

¿ h ,

c o o c 2h .
+  H,0

La d im éthyl 4.6-thiophéno-pyrone-1.2 (V) que nous avons ainsi obtenue m alheu
reusem ent avec un  faible rendem ent, se présente après recristallisation dans l ’alcool 
dilué, sous forme d ’aiguilles incolores, insolubles dans l ’eau, solubles dans l ’alcool. 
Le corps émet une odeur très agréable de foin coupé. D ’au tre  p art, e t conform ém ent 
aux lois de l’isostérie, son point de fusion (142°) est très voisin de celui de la dimé- 
thyl-4.6 coum arine (VI), substance connue (F. 150°) que nous avons préparée à 
titre  com paratif e t d on t l ’odeur est d ’ailleurs moins prononcée.

Des essais effectués en vue d ’obtenir de même la m éthyl-4 thiophénopyrone-1.2 
(VII) n ’ont encore abou ti à aucun résu lta t. Le thiénol non substitué  (V III)

CH, CH,
I I

(vi) ^ /N b7 (Vii)/ c o  .  V \

dont nous avions besoin comme m atière première e t qui é ta it ju sq u ’ici inconnu, a 
pu être obtenu par action  de P,S, sur l ’acide p-form ylpropionique selon la réaction  :

CHS—CH, n—il
I l  +  P,S, (—y- H,S) =  +  2H ,o
CHO COOH OH

(VIII)

M alheureusem ent cette  synthèse est très laborieuse e t vu  le faible rendem ent 
e t la pénurie actuelle en m atières premières, la q u an tité  de thiénol do n t nous 
disposions en fin de com pte ne nous a pas perm is d ’obtenir la thiophéno-pyrone 
cherchée sous forme cristallisée. D’au tres dérivés de ce groupe sont encore en 
préparation .

iM Notons à ce sujet qu’une substance préparée par Steinkopf et Lutzkendorf (Ann., 
iq ia  40* 45) et résultant de la juxtaposition de deux hétérocycles, l’un thiophénique et 
l’autre pÿridinique, a été de même appelée « thiophéno-pyridine • par ces auteurs 
(formule III)-
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Acide lévulique. L hydrolyse de l ’am idon su iv an t le procédé m entionné dans 
Organic Synlhesis (10) ne d o n n an t que de faibles rendem ents en acide lévulique. 
nous avons préparé cette  substance p a r une m éthode en tièrem ent sy n th é tiq u e  (11) 
consistan t à condenser le m onochloracétate d ’éthyle avec l ’acé ty lacé ta te  d ’éthyle 
sodé; l’acétylsuccinate d ’éthyle obtenu est décarboxylé p a r ac tion  de C1H à chaud 
e t conduit ainsi d irectem ent à l ’acide lévulique.

Le mode opératoire su ivan t nous a donné les m eilleurs résu lta ts  :
D ans une solution de 10,9 g de Na dans 175 cm» d ’alcool abso lu ,'in tro d u ire  65 s  

d ’acé ty lacé ta te  d ’é thy le ; chasser l ’alcool sous vide, bien pulvériser le résidu  sec 
e t l ’add itionner aussitô t de 62 g de ch loracétate  d ’éthyle dissous dans son noids 
de benzène. Chauiïer 2 heures au bain-m arie au  reflux puis chasser le benzène au  
bain  d ’huile. Le résidu est versé sur eau glacée e t l ’acéty lsuccinate qui se sépare
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est e x tra it à l ’éther. Après lavage, dessication e t évaporation  du ïso lvan t, le résidu 
est rectifié sous vide.

E b u  : 145°. R endem ent en produit pur : 65 g.
65 cm* d ’acétylsuccinate d ’éthyle ainsi obtenus sont additionnés de 130 cm* 

d acide chiorhydrique dilué (17 0/0 en C1H) et portés à l’ébullition, au reflux, 
jusqu a cessation du dégagem ent de CO,. Le mélange est ensuite rectifié sous vide.

E (18 mm) =  145°-150°. Rendement 25 g.

Thioténol : se prépare par la m éthode de Kues e t Paal (7) en opérant de préférence 
de la façon su ivan te  : on tr itu re  dans un m ortier 25 g d ’acide lévulique e t 16,6 de 
P .S.. La m asse homogène est in trodu ite  dans un ballon relié à un réfrigérant des
cendant e t chauffée progressivem ent avec une tou te  petite  flamme. Quand, après 
quelques m inutes, la réaction  se déclenche bru talem ent, on arrê te  to u t chauffage, 
le th ioténol b ru t distille e t après deux rectifications il bout sous 18 mm entre 97° 
et 105°. R endem ent : 3,5 g.

Dimélhyl-4.6 lhiophénopyrone-1.2, (C ,H ,O sS). Un mélange de 3,5 g. de thioténol, 
et de 2,7 g d ’acé ty lacéta te  d ’éthyle refroidi avec de la glace e t agité énergiquem ent 
est additionné goutte  à goutte  de 3,5 cm* d ’acide sulfurique concentré. Le to u t 
est ensuite abandonné 4 jours à la tem pérature  ordinaire, puis versé sur glace. La 
masse caoutchouteuse qui précipite est séparée au m ieux du liquide surnageant, puis 
additionnée de quelques centim ètres cubes d ’alcool absolu qui favorise la cristalli
sation; une deuxièm e recristallisation dans l ’alcool dilué perm et d ’obtenir de fines 
aiguilles blanches fondan t à 141°. R endem ent 0 g. 30 en produ it pur.

Analyse:
S Trouvé 17,34 Calculé 17,77

A bsorption u ltra v io le tte  : m axim a à 2470 À e t à 3170 A.

Acide p-formylpropionique. —  Ju sq u ’ici ce corps ne pouvait être obtenu qu ’en 
très petites q u an tités à la fois pa r chauffage du form ylsuccinate d ’éthyle avec un  
excès d ’eau en tu b e  scellé à 130° pendan t 2 heures (12). P a r ta n t de ce procédé, 
nous sommes arrivés, après quelques essais, à élaborer la technique suivante, qui 
permet de décarboxyler des q u an tités re la tivem ent im portan tes de m atière p re
mière. 50 g de form ylsuccinate d ’éthyle (E i, : 130°-140°) préparé selon W islicenus, 
Boklen e t R euthe (13) sont in tro d u its  dans un erlenm eyer de 1.000 cm* et recou
verts de 250 cm* d ’eau distillée. Le mélange est agité  énergiquem ent puis chauffé 
pendant 3 heures à l’autoclave à 125°. L ’acide form é est en tièrem ent dissous dans 
l’eau; on l ’épuise longuem ent à l ’éther e t, après évaporation  de ce solvant, il reste 
12 g d ’un liquide épais légèrem ent coloré en jaune, qui est aussitô t transform é en 
thiénol sans rectification préalable.

Thiénol C.H.OS. —  20 g de P.S, sont pulvérisés finem ent dans un m ortier et 
additionnés de 30 g d ’acide 3-form yl-propionique. Le mélange est ensuite in tro d u it 
dans un ballon m uni d ’un réfrigérant descendant e t chauffé avec une petite  flam m e; 
la réaction se passe exactem ent comme dans le cas du th io ténol et on recueille 10 g 
de distillât coloré en jaune. Le thiénol est e x tra it à l ’aide d ’une solution de soude 
à 4 0/0 (100 c m 3) d ’où on le reprécipite en fin de com pte p ar acidification avec de 
l’acide chiorhydrique; l ’huile qui se sépare ainsi e t qui donne une m agnifique colo
ration bleue-noire avec le perchlorure de fer, est dissoute dans l ’é ther; la solution 
obtenue abandonne après évaporation  du solvant un  liquide visqueux, jau n â tre , 
à odeur désagréable que nous n ’avons pas pu ju sq u ’ici faire cristalliser. R endem ent : 
2 g.

E ,t =  90°-100°. Rendement 2 g.

S Calculé 27,58 S Trouvé 26,72

Un essai de p réparation  de la m éthyl-4 thiophénopyrone_-1.2 en p a rtan t de 1 g 
de thénol par la même technique que celle qui a été décrite à propos du dérivé 
diméthylé, n ’a abouti à aucun  produit défini.

(1 ) S ta h m a n n  H u e b n e r  e t  L in k , Journ. of biol. Chem., 1 9 4 1 , 138, 5 1 3 ;  M e u n ie r  e t  
M e n tz e r  Bull Soc. Chim. Biol., 1 9 4 3 , 25, 8 0 ;  R . K u h n , Die Chemie, 1 9 4 3 , 58, 2 3 6 ;  
v K a u l lÂ  K lin  Wschr., 1 9 4 3 , 22, 2 0 5 .  —  (2 ) S p a e th , Monalsh. f. Chemie, 1 9 3 6 , 69. 1 1 4 . —  
m  S te in k o p e  e t  L u t z k e n d o r f ,  A nn ., 1 9 1 4 , 403, 4 5 . —  (4 )  P e c h m a n n  e t  D u is b e r g  
Rprïrhle 1883 16 2 1 2 7  —  (5 )  F r ie s  e t  K lo s t e r m a n n ,  Ber., 1 9 0 6 , 39, 8 7 4 . —  (6 )  C. M e n t 
z e r  e t  U r b a in  Expériences inédites. —  (7 ) K u e s  e t  P a a l ,  Berichte, 1 8 8 6 , 19, 5 5 1 . —  
(81 StpInknpF e t  T h o r m a n n , A nn ., 1 9 3 9 ,  5 4 0 , 1. —■ (9 )  S t e in k o p f ,  Die chemie des Thio- 
D / i c n s  D r e s d e  e t  L e ip z ig ,  1 9 4 1 . —  (1 0 )  Organic. Synlhesis IX ,  1 9 2 9 ,  p .  5 0 . —  (1 1 ) C o n r a d , 

1 8 7 8  11 o i 7 7  e t  R u h e m a n n , Soc., 71, p .  3 3 0 . — ■ (1 2 )  W is l i c e n u s ,  B ô k le n  
?t R e u t h e  A n n .,’ 1 9 0 8 ,  353, p .  3 6 3 . -  (1 3 ) lbid., p .  3 4 7 .

Laboratoire de Recherches des Établissements Roussel.
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N " 4 5 . —- P e r f e c t io n n e m e n t , a u  p o in t  de  v u e  de  l a  s e n s ib i l i té  e t  d e  l a  p r é 
c is io n , d e  l a  m é th o d e  de  d o sa g e  de  p e t i t e s  q u a n t i t é s  d 'a r s e n ic  p a r  le s
p a p ie r s  r é a c t i f s ;  p a r  M . A la in  B E R T O N  (2 2 .2 .4 4 ) .

Nous avons été am enés à doser des petites qu an tités  d ’arsenic, de l ’ordre de 
1 à 2 0  y  ( y  =  0 , 0 0 1  m g ) .

La m éthode la plus sensible, la plus rapide, e t en m ême tem ps la plus commode, 
consiste, on le sa it, à produire avec l ’hydrogène arsénié gazeux, ob ten u  p a r réduc
tio n  des composés arsenicaux, des taches colorées su r des papiers réactifs.

On emploie p rincipalem ent des papiers au chlorure m ercurique (m éthode perfec
tionnée p a r  Gribier) (1) ou des papiers au n itra te  d ’arg en t (2). L ’hydrogène arsénié, 
m élangé à l ’hydrogène a y an t serv i de réd u cteu r à l’é ta t  n a issan t, p ar action  de 
l’acide su lfurique su r le zinc, passe le long des d eux  faces d ’une b an d ele tte  du papier 
réac tif con tenu  dans un  tube. On juge de la q u a n tité  d ’arsenic p a r la  longueur des 
taches com parées à une gam m e-étalon.

D ’au tres au teu rs  reço iven t le co u ran t gazeux perpendicu la irem ent au pap ier: 
les taches so n t alors circulaires e t le dosage se fa it pa r com paraison d ’in tensités (2).

Nous avons préféré la  prem ière m éthode com m e é ta n t  la m oins su je tte  aux 
erreurs d ’ap p réc ia tion  subjectives d ’in tensités de couleur. E lle e s t fidèle à ±  2 y, 
c e tte  erreur p o u v an t a tte in d re  +  5 ÿ  pour des taches longues co rrespondant à des 
doses d ’arsënic plus grandes que 50 y. . . .

Pour des qu an tités  d ’arsenic com prises en tre  1 e t  20 y, l’e rreu r re la tiv e  est donc 
de l’ordre de 10 0/0. Nous avons essayé d ’abaisser ce tte  e rreu r en re n d an t la m éthode 
plus sensible. Ce perfectionnem ent p résente de l ’in té rê t en toxicologie. La prise 
d ’essai en est d ’a u ta n t  rédu ite  e t les opérations chim iques prélim inaires, comme par 
exem ple la  m inéralisa tion  des substances organiques, so n t facilitées.

T ru fîe rt (3) a augm enté la sensibilité en em ployan t du  pap ier photographique 
à  noircissem ent d irect (type  pap ier au c itra te  d ’argen t). Ainsi, pour 10 y , la longueur 
de la tach e  est de 52 m m, alors q u ’elle n ’a tte in t  que 15 m m  pour des papiers au 
chlorure m ercurique ou au n itra te  d ’arg en t (1) e t  (2). L ’allongem ent im p o rta n t de 
la tache s ’explique p ar le fa it q u ’il n ’y  a q u ’une des faces du  p ap ier qui so it im pres
sionnée e t  aussi parce que l ’hydrogène arsénié n ’ag it que superficiellem ent sur la 
couche sensible lisse e t  non  en profondeur, com m e c ’est le cas pour les papiers 
poreux.

Nous avons pensé utiliser la m éthode de T rufîe rt, m ais on  ne tro u v e  plus m ain
ten a n t, dans le comm erce, des papiers à noircissem ent d irect. N ous nous sommes 
donc efforcés de m ettre  au  p o in t une a u tre  m éthode aussi sensible que celle au 
papier photographique.

Sur quels facteurs peu t-on  agir p our au g m en ter la longueur des tach es?
Celle-ci dépend de la q u a n tité  d ’hydrogène arsénié ou m ieux du d éb it de son 

c o u ran t (tem ps de co n tac t en tre  H,As e t  la surface active  de papier). Mais elle 
dépend aussi de la q u an tité  d ’hydrogène arsénié qui p e u t être fixée p a r un ité  de 
surface. Plus la bandele tte  de papier sera é tro ite , plus la  tache  sera longue. D ’autre 
p a rt, plus le réactif sera dilué, plus il fau d ra  de pap ier pour re te n ir  une même 
q u an tité  d ’hydrogène arsénié.

Nous avons donc, d ’une p a rt, é tudié  l 'influence de la largeur des bandelelles de 
papier réactif su r la longueur des taches. Les différents au teu rs  u tilisen t généra
lem ent des bandelettes de 5 m m  de large. C ette va leur ne p e u t être réd u ite  à moins 
de 1 m m  pour des raisons d ’ordre p ra tiq u e  : on ne p o u rra it en effet découper com m o
dém ent dans une feuille de papier une b andele tte  plus é tro ite  e t  celle-ci se ra it trop 
fragile.

L ’emploi d ’un  fil de co ton  très  fin, à la place de la b an d ele tte  de pap ier, nous a 
donné des résu lta ts  très in té ressan ts que nous publierons u ltérieurem ent.

Les varia tions de la longueur des taches avec la d im inution  de la largeur des 
bandelettes de papier ne su iven t pas une loi linéaire (voir courbe n° 1). Les allon
gem ents obtenus so n t in té ressan ts pour des largeurs de 2 m m  e t de 1 m m.

Nous avons, d ’a u tre  p a rt, é tud ié  l 'influence de la dilution du réactif, so it Cl,Hg, 
so it NO,Ag, su r la longueur des taches.

Celle-ci varie peu pour des concentra tions com prises en tre  5 g e t  2 g 0/0 de 
chlorure-m ercurique (*). L ’allongem ent ne d ev ien t no tab le  que pour des dilutions 
p lus grandes. On e s t n a tu re llem en t lim ité dans ces dernières p a r  le fa it que les 
taches do iven t être suffisam m ent visibles. C ette  lim ite  e s t de  0,5 g de Cl.H g 0/0 
e t  de 0,2 g de NO.Ag 0 /0 , environ.

(*) Suivant ce procédé, e t en utilisant nn appareil semblable à celui de Trufîert, nous 
avons obtenu des résultats intéressants avec des bandelettes de papier à dessin « activées • 
sur une face par du n itrate d’argent et imperméabilisées sur l’autre par de la paraffine.

(*) Ces concentrations représentent la quantité de réactif par 100 g de la solution dans 
laquelle ont été trempés les papiers (voir la technique p. 6).

Les différents auteurs emploient des solutions à 5 g 0/0.
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Les ex trém ités des taches son t plus ne ttem en t définies pour les papiers au chlorure 
m ercurique, tou tes choses égales p ar ailleurs. Nous avons donc choisi co dernier sel 
qui possède, en plus, l ’avan tage  sur le n itra te  d ’argen t d ’être bien moins sensible 
à la lumière (*).

E n em ployan t la m éthode de Cribier, qui consiste à m ettre  en co n tact avec le 
zinc la to ta lité  de 1 acide sulfurique nécessaire dans un flacon m uni d ’un tube à 
dégagem ent, 1 allongem ent des taches, obtenu p ar dilution du réactif, n ’offre pas 
d avan tage au po in t de vue de la précision finale. La lim ite des taches est en effet

réactif fixant le plus rap idem en t possible l ’hydrogène arsénié; ce qui est le cas pour 
des bandelettes im prégnées de chlorure m ercurique à 5 g 0/0. L ’allongem ent des 
taches est obtenu p ar d im inution  de la largeur des bandes de papier.

Pour a tte in d re  tous les avan tages q u ’offre l'allongem ent des taches p ar dilution 
du réactif, il esl nécessaire de régulariser le courant gazeux comme dans la technique 
de l’appareil de M arsh. Les résu lta ts  obtenus de cette  façon son t les plus précis 
e t les plus fidèles. Le co u ran t gazeux e st réglé à une vitesse de dégagem ent de 1 bulle 
à la seconde environ, c e tte  vitesse p o u van t a tte ind re  90 bulles à la m inute sans 
influencer sensiblem ent la longueur des taches.

L ’appareil utilisé à cet effet consiste en un  flacon possédant un en ton
noir à rob inet par où l ’acide sulfurique peu t être in tro d u it goutte  à goutte ; un 
deuxième tube  se rt au dégagem ent des gaz. Ceux-ci, après avoir léché les faces de la 
bandelette de papier réactif, se tro u v en t dirigés, pa r un  tube  coudé, dans un 
récipient rem pli d ’eau. On peu t alors m esurer la vitesse du couran t gazeux en 
com ptant le nom bre de bulles se dégageant par m inute. Nous avons préféré cet 
appareil à celui de T ru fîe rt u tilisan t un  tube  à boules placé av an t le papier réactif :

¡ont
Aï

( ) N é a n m o m s  p e t i t e s  q u a n t i t é s  d 'a r s e n i c ;  l e u r  e m p lo i  e s t  n é c e s s a i r e  p o u r  d e s
m e t t e n t  d e  d o s e r  u e  m  n 
f in ie s  c o m p r i s e s  e n t r e  0 ,1  e t  1 T.

SO C. C H IM ., 5» S É R ., t . 12, 1945. —  Mémoires. 20



298 M É M O IR ES P R É S E N T E S  A  L,A  S O u im ic . \ _ j l  J. l i U i y w - » - "

une certaine q u a n tité  d ’hydrogène,arsénié peu t être en  effet re tenue  p a r le liqu i 
se tro u v an t dans les boules. .

Avec un  pap ier réactif obtenu avec une so lu tion  aqueuse de chlorure m ercunque 
à 1 g 0/0 e t des b andelettes de 1 m m  de large, nous avons pu  ainsi doser aes quan
tités d ’arsenic com prises en tre  1 e t  20 y à H- 0,5 y près, soit une e rreu r re la tive  de
2,5 0/0. La précision a donc été  améliorée pa r ra p p o rt à celle que nous avons indi
quée précédem m ent pour la m éthode classique de Cribier.

Technique el appareils.

Le papier réac tif a é té  p réparé  avec du  pap ier à dessin épais de 0,25 m m  prove
n an t d’un  ca rn e t à croquis n° 1030 Canson e t Montgolfier. Chaque feuille, d 'un 
fo rm at de 21 x  14 cm, p esan t 2,65 g, a été coupée en deux  m oitiés su ivan t sa 
longueur.

Celle-ci on t été plongées dans une so lu tion  de chlorure m ercurique ou de nitrate 
d ’argen t de co n cen tra tio n  déterm inée, p e n d an t 10 m inutes, à la  tem pérature 
am biante, so it 20° environ.

Ces papiers o n t été  ensuite  tam ponnés avec des feuilles de papier-filtre  jusqu'à 
ce q u ’on ne voie plus de plages liquides b rillan tes à leur surface; puis ils ont été 
mis à sécher à l’ab ri de la lum ière intense en les p en d an t à un  cordeau à l’aide d ’une 
épingle. E n  su iv a n t ce tte  m anière d ’opérer, nous avons tou jours eu une imprégnation 
homogène du pap ier en  réactif.

Les b andelettes de pap ier son t coupées à l ’aide d ’une lam e de rasoir e t  d'une 
règle; leur largeur é ta n t  indiquée p ar des repères fa its à l ’avance avec une plume 
fine; leur longueur peu t a tte in d re  20 cm dans le cas du  dosage de q u an tité  d ’arsenic 
a llan t ju sq u ’à 50 y.

Appareils. —  Les croquis donnés ci-dessous in d iq u en t avec suffisam ment de 
c larté  la form e des appareils pour qu 'il ne so it pas nécessaire de les décrire.

—  fbp*tr r itc tiF

djni on tube at 2 mm 
de diamètre .» tireu r

fÜd* platine de X.5mm tanp de 15obj

A p pare il à  réduction ¿JectroJptjqut 
p o u r  le  d o j j j c  d e  p e t i t e j  (jusnlrtci d 'a r je r . ic

(*) Pour des quantités plus grandes que 20 -, il e st nécessaire d ’em ployer des bandelettes 
de papier-réactif plus longues (de 20 cm par exem ple).



in rnp?rtiei i aSt ^ e PaPParej l  à zinc e t acide sulfurique, on pèse 8 g de zinc en pastilles 
L«t « a r t i J i  ï1 J ’-Ven(î u dans *e commerce pour le dosage de l ’arsenic. Ce zinc 
în  (rnnitoo n î 11 ?, lalss®n t m inutes dans 30 cm* d ’une solution aqueuse con ten an t 
hnrnoB-ènp i- .I ? ! !  * de cuivre à 1 0/0. On agite de tem ps en tem ps pour rendre 
distillée - nnis m Î v «  1 lav? ensuite le zinc, ainsi activé, plusieurs fois à l’eau 
et nui a ’été n ré lia w erSe "l3118 solution arsenicale (*) à doser, qui doit être neutre
Pappàreif à C g e m e n t . ” 1 amenée à 35 ° m ' aVeC de re a u  pure ' dans le flacon de
îe^naif^fles^U nV -H 61311^ 611̂ ! 306’ ainsi que le tam P<>n de coton sec dev an t arrê ter 
VaePde s.uflfrin a 1 ®'Uraînée8 pa r les &az.> 011 verse> a Paide de l’entonnoir, de su lfurique au 1/2 en poids, en q u an tité  suffisante pour que le dégagem ent 
gazeux se fasse à la vitesse de 1 bulle à la seconde environ (tube coudé à dégagem ent 
de 2 mm  de d iam ètre). Q uand le dégagem ent se ra len tit, on ajou te  de nouveau de 
1 acide sulfurique ju squ  à a tte in d re  la vitesse de dégagem ent initiale. On répète 
ces opérations jusqu  a ce que la tache a it  a tte in t sa longueur m axim um . Il suffit 
généralem ent de 10 cm 3 d acide sulfurique au 1/2 en poids. L ’expérience dure une 
demi-heure environ pour des quan tités d ’arsenic comprises entre 5 e t  50 g e t 
1 heure pour des quan tités plus petites.

La bandelette  de papier réactif e st alors virée e t fixée dans une solution d 'iodure 
de potassium  à 10 0/0 su iv an t le procédé indiqué par Cribier; puis elle est lavée et 
séchée.

A vant de donner les résu lta ts num ériques de nos essais, nous devons faire rem ar
quer que la longueur des taches dépend non seulem ent de la d ilu tion  du réactif e t 
de la largeur des bandelettes de papier, m ais aussi, comme nous l’avons d it, du déb it 
partiel de l’hydrogène arsénié. Or, ce déb it est, d ’une part, lié à la q u an tité  de
H i c  l ih £ r é  H ffnc la c  o n n H it in n c  Ho l ’o r n i i - io r m a  n t  H 5 o ■ 11 r. r... riAKîf
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conditions de l’expérience : tem p éra tu re  e t n a tu re  des substances com posant la 
solution aqueuse dans laquelle se fa it la réduction  par l’hydrogène naissan t (acide 
sulfurique, su lfate  de zinc form é e t sels p rovenan t de la liqueur exam inée, par 
exemple, urine minéralisée). N ’oublions pas, en effet, que l’hydrogène arsénié 
est partiellem ent soluble dans les solutions aqueuses e t que, par suite, une certaine 
quantité de ce gaz peu t être re tenue dans la liqueur, m algré le brassage produ it 
par les bulles d ’hydrogène.

Certaines substances peuvent, d ’au tre  p a rt, d im inuer « l’activ ité  » du zinc, 
comme d ’au tres p euven t l’augm enter. A joutons que les sels étrangers sem blent 
avoir pour effet de réduire la longueur des taches (Griffon e t Buisson).

Le débit de l’hydrogène arsénié ne dépend pas seulem ent des facteurs précités, 
mais aussi de la q u an tité  de composés arsénicaux en solution. Les différents cher
cheurs on t bien noté, en effet, que la longueur e t l’in tensité  des taches a tte ig n en t 
leurs valeurs définitives au b o u t de 15 m inutes pour des quan tités d ’arsenic supé
rieures à 10 y, alors que pour des doses inférieures, ce tem ps peu t a tte in d re  1 heure.

Le débit partiel de l'hydrogène dépend de la concen tra tion  de l ’acide sulfurique 
et de la quan tité , ou m ieux de la surface du zinc employé, de l’activ ité  de ce dernier 
et aussi de la section du tu b e  de dégagem ent.

Pour m ontrer l’influence de l’activ ité  du zinc, nous donnerons l ’exem ple d ’un 
zinc vendu com m ercialem ent pour les dosages d ’arxenic. Ce zinc ne p résen ta it pas 
le phénomène de passivité en présence d ’acide sulfurique e t le dégagem ent d ’hydro
gène qu ’il produisait, dans les conditions habituelles d ’un dosage d 'arsenic dans 
l’urine par la m éthode de Cribier-Griffon-Guisson, é ta it tellem eni tum u ltu eu x  que 
la mousse formée jaillissait p ar le tube  à dégagem ent.

D’autre p a rt, en régu larisan t cette  « su ractiv ité  » pa r additions progressives 
d’acide sulfurique, comme dans la technique de l ’appareil de Marsh, la longueur 
de la tache é ta it deux fois m oindre que celle obtenue dans les mêmes conditions 
avec un zinc plus pur.

Faisons rem arquer d ’ailleurs, avec Griffon e t Buisson, que les longueurs des 
taches-étalons, obtenues par différents au teurs em ployan t la m éthode de Cribier, 
ne sont pas superposables. .

Malgré qu ’elle so it à la merci des variations d un si grand nom bre de facteurs, 
la m éthode de dosaize de l ’arsenic, u tilisan t des papiers réactifs, garde néanm oins 
toute sa valeur ta n t  que les com paraisons avec l ’échelle-étalon se fon t dans des 
conditions aussi identiques que possible : même appareil, même zinc p rovenant 
d ’u n  même lo t ac tivation  (P t, Ag ou Cu) de ce zinc conduite de la même façon, 
même acide sulfurique, même papier réactif, tem pérature  constante, solutions 

no tan t aue possible les mêmes caractéristiques que les solutions étudiées, 
n s i  e ^ e ^ n i e  d a n s  le cas £ e  dosage d ’arsenic dans les urines, ay an t une com position 
sensiblement identique à celle d ’une solution d ’urine norm ale, après m inéralisation;

. s ¿es substances organiques, cette solution est obtenue à partir des produits 
de minéralisation de ces dernières. Nous donnerons par la suite notre manière d ’opérer.



à cet effet, on prend une urine norm ale à laquelle on a jo u te  des q u an tités  connues 
d ’arsenic). ,, t arnn

E n conséquence, les résu lta ts  que nous donnons ne so n t valables, d une iaçon 
absolue, que pour nos conditions opératoires propres; m ais les ré su lta ts  de principe 
—  à savoir a llongem ent des taches e t  sensibilisation de la m éthode resten t 
acquis.

Nous publierons u lté rieu rem en t les détails de nos m éthodes appliquées au dosage 
de petites qu an tités  d ’arsenic dans les urines, les m atières fécales, les cheveux  et 
les ongles.

Influence de la largeur des bandelettes de papier-réactif sur la longueur des taches (courbe 
n° 1) :

(Chlorure m ercurique 5 g 0/0).
10 y 20 y

Largeur 5 m m  .......................................  10 m m  14 mm
Largeur 2 m m  .......................................  16 m m  27,5 mm
Largeur 1 m m  .......................................  27 m m  42 m m
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2 3 4 5 mm
lir tje u r  du p â p ie r ré ic tiF

Courbe N *l.



fluence de la dilution du réactif sur la longueur des taches (courbe n° 2) :

(Chlorure mercurique; largeur des bandelettes: 1 mm; zinc P) ClsHg.

5  Y 1 0  y  2 0  y

0 |  o/o .............. 13 mm 27 mm 42 mm
1 5 5 o o   «o = 32 mm 53,5 mm
l ’o I  o o ............... ’ mm ?9 mm 61 mm
0 5 e  0 /0    n  56,5 m m  100 m md.» g 0/0   H  mm 113 mm

(1 Y)

Longueur des taches obtenues par différentes méthodes (courbes 3 et 4) :

2 0  Y 1 5  Y 1 0  Y
Berton. Papier au CljHg 1 g 0/0;

1 mm de large; Zn +  S04H,
courant gazeux régularisé  96 mm 72,5 mm 43,5 mm

Truflert. Papier photographique à 
noircissement direct; 5 mm de
large Zn 4- S04Hs .............................  75 mm 65 mm 52 mm

Berton. Papier au Cl,Hg 1 g 0/0;
1 mm de large ; réduction électro-
ly t iq u e . . . ........  ...............................  99 mm 70 mm 55 mm

Cribler. Papier au CljHg 5 g 0/0;
5 mm; Zn -f S04H, .......................  26 mm 22 mm 15 mm

Martin. Papier au NOsAg 5 g 0/0; 
et Pien. 5 mm de large; Zn +
S04Ha....................................................  24 mm 20 mm 15 mm
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5  y

2 3  m m

3 5  m m

2 1  m m  

9  m m

1 0  m m

Papier au chlorure m ercurique 1 g  0 /0 ; 1 m m  de large; Zn +  S 0 5H ,; courant gazeux 
régularisé (courbe 3 )  :

2 0 I v  • . .  9 7 - 9 5  m m  9 6  m m
1 5 i v  • ......................... . .  7 2 - 7 3  m m  7 2 ,5  m m
l O ? v ......................... 4 4 - 4 3  m m  4 3 , 5  m m

[ ..................................  4 0 - 3 9  m m  3 9 , 5  m m

7  y ..................................... 3 0 - 2 7  m m  2 8 ,5  m m
5  Y ..................................... 2 4 - 2 2  m m  2 3  m m
3  y ..................................... 1 4 - 1 6  m m  1 5  m m
1 Y   6 - 6  m m  6  m m

Papier au chlorure mercurique 1 g 0 /0 ; 1 m m  de large ; réduction;électrolytique (courbe 4) :

20 I f f -  
20Jy?' • 
IglYft. 
10 yj£ •

1 0 1 - 9 8  m m  9 9  m m  
9 8 - 9 7  m m  9 7 ,5  m m  
6 8 - 7 2  m m  7 0  m m  
5 4 - 5 5  m m  5 5 , 5  m m

8  Y ..................................... 4 6 —5 2  m m  4 9  m m
7  Y ..................................... 3 8 - 3 9  m m  3 8 ,5  m m
5  Y   2 0 - 2 1  m m  2 0 ,5  m m
2  Y • • • • i .....................  5 - 5  m m  5  m m

Courbe N*3 Arjtmc



Papier au chlorure m ercurique 5 g  0 /0 ; 5 m m  de large. Zn +  SO»Hi; m éth ode de Cribier
(courbes 3 et 4):
A. —  1 y . ...........  3 ,5 -  2 m m  2,7 m m  B. —  10 y   10- } ?  m m  19’ ’ o0 ‘ 1 4 -1 4  m m  14  mm

30 y ' ’ 16 -15  m m  15,5 mm
40 y  ”  2 0 -2 1  m m  20,5 mm
50 y  ' 2 7 -1 8  m m  22,5 mm
60 y • • 29 -21  m m  25 mm
70 Y   35 -31  m m  33 mm
80 y   3 6 -3 3  m m  34,5 mm
90 y  v 38 -3 9  m m  38 mm

100 y   40 -41  m m  40,5 mm
A. —  Comme pour tous nos autres essais : papier à dessin d ’un carnet à croquis n° 1030 

Canson e t M ontgolfier; épaisseur 0,25 m m ; poids 1 g  100 cm 2.
B. —  Papier W hatm an 1932, à grain fid; épaisseur 0 ,25 m m ; poids 2  g  100 cm 2.
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3 .5 -  2 m m  
7 - 4  m m  
4 - 7  m m
5 .5 -  6 m m

10 y   1 0 ,5 - 9 m m
30 y   19 -1 7  m m  17,0 m m
50 y   30 -3 1  m m  30,5 m m

1 Y
4 Y
5 Y 
7 Y

2.7 mm
5.5 mm
5.5 m m
5.7 m m
9.7 m m

Conclusions. ■— Nos conclusions p ratiques, après nos essais pour rendre  plus 
sensible la m éthode de dosage de petites qu an tités  d ’arsenic, en u tilisan t le papier 
réactif au chlorure m ercurique, son t les su ivan tes :

Si l ’on emploie la m éthode de Cribier, qui nécessite le m inim um  de surveillance, 
il fa u t sim plem ent réduire la largeur des bandele ttes de papier à 2 e t même 1 mm, 
la concen tra tion  en chlorure m ercurique re s ta n t de 5 g 0/0. D ans ces conditions, 
les résu lta ts  ob tenus son t fidèles e t précis à +  2 y près pour des qu an tités  d ’arsenic 
comprises en tre  1 e t  20 y.

Si l’on v eu t faire jouer la d ilu tion  du chlorure m ercurique im prégnan t les ban
delettes de papier réactif, pour rendre  encore plus sensible la m éthode, les taches 
obtenues sont-é ta lées, m al définies e t  tro p  su je tte s  au x  m oindres fluctuations du 
d éb it gazeux rapide. Il fa u t alors ra le n tir  e t  régulariser ce dernier en em ployant 
un  appareil sem blable à celui qui e st indiqué dans la m éthode classique de Marsh. 
On a tte in t  ainsi, avec un papier large de 1 m m, à 1 g 0/0 de chlorure mercurique, 
la sensibilité e t  la précision m axim a : +  0,5 y-

A joutons que l ’on peu t aussi em ployer, dans ce cas, la réduction  par l ’hydrogène 
naissan t obtenu, non plus p ar action  de l’acide sulfurique sur le zinc, mais pa r voie 
électrolytique. Nous avons en effet essayé de nous libérer des différences d ’activité 
du zinc qui ex is ten t pour des pastilles p ro v en an t de divers lots, en u tilisan t la 
m éthode de réduction  é lectro ly tique indiquée p a r quelques au teu rs (4), à la seule 
différence q u ’au lieu de décom poser par la chaleur, en arsenic m étallique, l ’hydro
gène arsénié, nous l ’avons fixé sur un  papier au chlorure m ercurique.

Les résu lta ts  que nous avons obtenus à l ’aide de l ’appareil do n t nous donnons 
ci-dessus le schém a, se son t révélés fidèles e t précis à +  1 y près pour des quantités 
d ’arsenic com prises en tre  1 e t 20 y. La précision est donc sensib lem ent la même 
que dans le cas de la réduction  par le zinc e t l ’acide sulfurique.

R em arquons néanm oins que la m éthode est. plus com pliquée, on d o it en effet 
réduire les a rsén ia tes en arsénites par l ’anhydride  su lfureux  q u ’il fa it éliminer 
ensuite  par ébullition. Les arséniates ne so n t pas rédu its en hydrogène arsénié 
par l ’hydrogène naissant électrolytique.

E n  résumé, nous avons- rendu plus sensible e t  plus précise la m éthode de dosage



nftra t l ' l ' i v , 31?( d ’arsenic u tilisan t des papiers au chlorure m ercurique ou au
1 Ancmpc îes s.el? /lx en t, on le sa it, sous la forme de taches plus ou moins
T^rW tinn rtL  t ‘.le papier réactif, l’hydrogène arsénié produit par

T ’a c r -m it lm 11 tStances arsénicales au m oyen du zinc e t  de l ’acide sulfurique.
Ips farhP« t sensibj1,i té e t de la précision a été obtenu en allongeant
1?« m n io r rm  i  -lon du réactif e t p ar dim inution de la largeur des bandelettes

p ™Pr a t ' t r<v !r'!?l3cé ces dernières par un  fil de coton très fin. 
l 'onnnL n ï ï f i  les ré su lta ts les plus précis, il est nécessaire de régler, comme dans 
l  JapÎI r  i S ■*’ Une Vltesse donnée, le dégagem ent d ’hydrogène e t d ’hydrogène
arsénié. C est ainsi que nous avons pu doser, avec un  papier de 1 g 0/0 de chlorure
m ercurique e t  de 1 m m  de large, des quan tités d ’arsenic comprises entre 1 e t  50 y 
à ~T~ UjO y près.

Nous avons aussi obtenu des résu lta ts com parables en em ployant un  appareil 
à réduction électro ly tique.

(1) C r i b i e r . Thèse de doctorat en pharm acie.Paris, 1921. —  (2) M a r t i n  e t P i e n ,  Bull. 
Soc. Clum., 1930, 4 7 ,  646. —  (3) T r u f f e r t , A nn. Fais. Fraudes, 1938, 81, 350; Arch. Mal. 
Profess., 1938, 1, 221. —  (4) T h o r p e , Chem. News, 1903, 2, 7; S t u b b s ,  d'après B r u n o ,  
Ann. Fais. Fraudes, 1918, 11, 88; K o l s l o w s k y  et P e n n e r , Mikrochem., 1936, 19, 89.

N° 46. — Recherches sur les propriétés des halogénures d’alcoyle en 
solution. II. Réaction avec les sels d’argent et de mercure en solution 
aqueuse et dissociation ionique; par M. E. GAND (3.4.44).
La ri 

rature
de l ’alc__  ___ ___________ _______________________________________________ ______
réaction est de l’ordre de 20 m inutes à 18° C. Les sels mercureux e t mercuriques — sauf le 
cyanure et le chlorure mercuriques —  réagissent égalem ent selon une réaction progressive. 
L’hypothèse d ’une dissociation ionique partielle de l’ester dissous en ions CaH i+ et I- , 
par passage lent de la covalence à l’électrovalence, rend bien com pte des faits observés.

Dans une précédente com m unication (1) j ’ai m ontré que la réaction en solution 
aqueuse à la tem péra tu re  ordinaire entre les iodures d ’alcoyle e t les sels d ’argent 
n ’était pas une conséquence de l ’hydrolyse comme on l ’affirme comm unément. 
Dans la présente note je me propose de présenter l ’étude détaillée de la réaction 
entre CaH sI e t NOaAg e t celle des iodures d ’alcoyle avec les sels de mercure, e t  de 
montrer com m ent l’hypothèse d ’une dissociation ionique progressive de l’ester 
dissous rend bien com pte de tous les faits observés.

I. Réaction entre C J I J  el N 0 3Ag en solution aqueuse à la température ordinaire. 
Élude qualitative. —  U n excès d ’une solution aqueuse de n itra te  d ’argent est versé 
dans une solution aqueuse fraîche d ’iodure d ’éthyle. Le mélange est abandonné 
à l’obscurité, en flacon bouché, pen d an t 5 heures, puis il e st soumis à une d istil
lation fractionnée. J ’obtiens une très petite  q u an tité  de n itra te  d ’éthyle (0,2 cm 3 
pour un  litre de solution saturée de C .H J) e t  un  mélange d ’eau e t d ’alcool. Je  n ’ai 
pas trouvé d ’oxyde d ’éthyle, ni d ’acide acétique e t j ’ai constaté la disparition 
complète de l’iodure d ’éthyle.

Pour la recherche de l ’ion n itrique , j ’opère avec excès d ’iodure d ’éthyle. Lors
qu'au bo u t de quelques heures la m ixture ne con tien t plus de n itra te  d ’argent, 
l'excès d ’iodure d ’éthyle e t de n itra te  d ’éthyle formé son t chassés p ar ébullition 
rapide sous vide. La liqueur, filtrée, neutralisée e t  concentrée a les propriétés 
de l’ion NOs.

Donc, en solution aqueuse à la tem péra tu re  ordinaire, la réaction  entre l’iodure 
d’éthyle e t le n itra te  d ’argen t fourn it l’iodure d ’argent, le n itra te  d ’éthyle, l’alcool 
éthyllque e t  l’acide n itrique.

II. Élude quantitative. —  Pour éviter les pertes qui peuven t être relativem ent 
considérables, j ’opère comme su it : . . . . . .

L’iodure d ’éthyle est pesé en am poule scellée. L ’am poule est in troduite  dans 
une fiole bouchée à l ’émeri con tenan t une solution aqueuse de n itra te  d ’argent 
de volume e t de concen tra tion  connus et, après bouchage, brisée par une vive 
agitation La fiole qui doit avoir un  volume peu supérieur à celui de la solution, 
est placée à l ’obscurité e t agitée m écaniquem ent p endan t cinq heures. L ’iodure 
d’argent est dosé par pesée (après destruction  du NCbAgJ éventuel) parce que le 
dosage de l’excès d ’argent par la m éthode de Volhard présente l’inconvénient 
de ne pas renseigner sur la destination  de l’a rgen t e t de l’iode entrés en combinaison. 
Te n itra te  rl’éthvle est égalem ent dosé par pesée après ex traction  p ar distillation 
et condensation à basse tem pérature. Les tab leaux  I e t II  donnent quelques 
résultats d ’oil l ’on peut conclure .

1o F n  fin de réaction la to ta lité  de l’iode est précipitée à l’é ta t d ’iodure d’argent 
et il n ’y a pas de complexe d issim ulant une partie  de cet halogène;
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2° La concentra tion  de l’acide p ro d u it est tou jou rs inférieure à la co n cen tra tion  
in itiale  de l’ester. C ependant le ra p p o rt acide-ester e st peu inférieur à un  e t d a u ta n t 
moins que la concen tra tion  de l’ester e st plus faible e t la tem p éra tu re  plus élevée 

3° E n  fin de réaction , les ions NO>, du n itra te  d ’argen t u tilisé  qu i ne se re tro u v en t 
pas dans l ’acide p rodu it, se re tro u v en t in tégralem ent dans le n itra te  d éthyle.

4° E n  fin de réac tion  les concentrations de l’acide e t  de l ’alcool p ro d u its  son t 
égales.

I I I .  Elude cinétique. —  1° Réaction libérant l'iode. — L a d é te rm in a tio n  directe 
de la concen tra tion  in itiale de l’ester e s t impossible à  cause de sa grande volatilité 
e t  de sa faible solubilité qu i in te rd isen t aussi l’emploi de p ip ettes , bu re ttes , tou t 
débouchage e t  to u t  transvasem ent. La vitesse re la tiv em en t grande de la réaction 
ne  p erm et pas de doser l’iode e t  l ’acid ité  sans avoir au préalable a rrê té  la réaction 
à u n  in s tan t précis. Les erreurs qui peu v en t résu lter de l ’inobservation  de ces 
conditions p eu v en t dépasser 20 0/0 e t  rendre  illusoire la m esure du coefficient de 
vitesse. Voici com m ent j ’ai opéré :

La réaction  a lieu dans un  ballon de 1.200 cm 3 placé dans un  th e rm o sta t. On y  
in tro d u it la solution d ’ester de volum e déterm iné m ais de concen tra tion  inconnue. 
Lorsque l’équilibre th erm iq u e  est réalisé on a jo u te  un  volum e connu d ’une solution

T a b l e a u  I.

Dosage, en fin de réaction , de l ’iode p récip ité  e t de l ’acide libéré p a r la réaction 
des iodures d ’éthyle e t de n-propyle su r le n itra te  d ’a rg en t en  solutions aqueuses.

Température 
(±  0°1)

13° C 

15° 

18°

20°

18°

Nombre
Nombre 

de molécules g Acidité
de molécules g d’iodure produite

d'estfi d ’argent en ion g Rapport
au litre précipité au litre acide-ester

1° C .H J 
0,04860 0,0484 0,04161 0,86
0,00600 0,0058 0,00548 0,91
0,01223 0,0121 0,01127 0,92
0,00564 0,0056 0,00554 0,98
0,09488 0,0948 0,08052 0,85
0,06388 0,0637 0,05564 0,87
0,05001 0,0500 0,04432 0,88
0,01908 0,0190 0,01719 0,94
0,07310 0,06740 0,92
0,05560 0,05154 0,92
0,02540 0,02413 0,95
0,01705 0,01655 0,97

2° n-CsH :I 
0,00581 0,0058 0,00515 0,89
0,00482 0,0047 0,00446 0,93

T a b l e a u  II.

Acide n itrique  e t n itra te  d ’éthyle p ro du its p a r la réac tion  de l’iodure d ’éthyle 
sur le n itra te  d ’arg en t en solution aqueuse à  14° C ( +  0°,1).

Nombre
de molécules g ac njt,r

d ’iodure d’éthyle a =  ~ — 
au litre lod- éthyl.

k _  nitr. éthyl.
iod. éthyl.

0,02910
0,03357

0,843
0,855

0,135
0,132

a +  b
0,978
0,987

titrée  de n itra te  d ’argen t, on bouche, agite  e t  no te  l’heure. Pour procéder aux 
prélèvem ents destinés au x  dosages successifs on provoque une com pression qui 
refoule dans une capacité  jaugée de 50 cm 3 une portion  de la liqueur. Elle est 
im m édiatem ent évacuée dans une fiole co n ten an t un  volum e donné d ’une solution 
titrée  d ’iodure de potassium  q u i a rrê te  au ssitô t la réaction  p a r p récip ita tion  totale 

/ d ’argen t. Les tem ps so n t ainsi connus à une fraction de m inu te  près. On chasse 
'ester par ébullition sous vide e t on dose ensuite  pa r la m éthode de V olhard. On 

procède à h u it prélèvem ent en  150 m inutes. Au b o u t de c inq heures on en  effectue 
un  neuvièm e d o n t le dosage perm et de calculer la co ncen tra tion  in itiale  en  ester 
parce q u ’à ce m om ent la réaction  est term inée. S'il y  a au d é b u t excès d ’ester le 
dernier prélèvem ent est reçu en vase clos dans u n  excès de n itra te  d ’a rgen t. On 
laisse en co n tact p en d an t cinq nouvelles heures au  b o u t desquelles on dose comme 
ci-dessus.
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supposan t la réaction  m onomoléculaire e t  sans faire aucune hypothèse
supplém entaire, c ’est-à-dire en p ren an t k =  j0g _^L (a e t  æ é ta n t les concen-

difntp« Vfnrv *,emP.s °, e t  0 on o b tien t pour ce coefficient des valeurs assez concor- 
Fn  nrpmiAéIS n e n  ?? pas de m ême si l’on suppose la réaction bimoléculaire. 
«Ammo r xr a tl° ?  ?n  Peu t donc considérer la réaction  libéran t l’iode
réaction est rtr e t  dépourvue d ’effets cataly tiques. La durée de demi
j  n„„tir,nprnoru + ® a m inutes à la tem pérature  ordinaire La réaction est
„ ® „„Ç 2 , em ent term inée en 160 m inutes. Le coefficient de vitesse varie légè-
Üm col ri'̂ 1 concen tra tion  initiale de l’ester mais semble indépendant de celle
du sel d argen t. Le tab leau  I I I  donne quelques résu lta ts.

T a b lea u  III .

Valeurs du coefficient de vitesse de la réaction libéran t l’iode (CaH 5I e t  NO,Ag 
en solution aqueuse à 18° C.)

Concentrations initiales 
en molécules g au litre

en CaH,I

0,0225
0,01006
0,00770
0,00538

en NOaAg
0,0322
0,0570
0,0412
0,0292

Valeurs de k
0,0369
0,0330
0,0304
0,0290

Temps 
de demi-réaction 

en minutes
19

23,6

2° Réaction libérant Vacide. —• On opère de même pour déterm iner l’acidité. 
Le dosage est fa it p ar neu tra lisation . Le coefficient de vitesse est approxim ativem ent 
le même que celui de la réaction  lib é ran t l’iode. Exem ples :

k =  0,0304 pour l’iode et k’ — 0,0291 pour l’acidité 
0,0360 — 0,0355 —

Au cours de la réaction  la co n cen tra tion  des ions hydrogène est constam m ent 
inférieure à celle des ions iode. E n  conséquence, les calculs du coefficient de vitesse 
de la réaction lib é ran t l ’acide o n t été faits en p ren an t comme concentra tion  m axi
mum de l ’acidité celle qui est obtenue au b o u t de cinq heures e t  qui e st inférieure 
à la concentration  in itiale de l’iodure d ’alcoyle utilisé. L ’acid ité  libérée ensuite 
provient en effet de l’hydrolyse du n itra te  d ’éthyle e t  non de la réaction  su r le sel 
d ’argent. L ’acid ité  fournie au cours des cinq prem ières heures p ar l’hydrolyse de 
CjHjI e t NO,C2H , é ta n t p ra tiq u em en t nulle, la réaction  avec le sel d ’arg en t p roduit 
seulem ent mais in tégralem ent l ’acid ité  obtenue au b ou t de ce tem ps.

IV Réaction avec les sels de mercure en solution aqueuse. — J ’ai étudié la réaction
nvop l is  spIs m ereureux e t  m ercuriques. Elle se p rodu it facilem ent à froid avec les avec les seis uwiwu>'“ i -------- ,

Tmi* îpc; sels m ereureux e „ #
m ercuriaue qui ne réag it pas e t du chlorure m ercurique qu i réagit à peine.

n a n s  to u s les cas le p récip ité  commence à appara ître  une dem i-m inute à une 
m inute  après le mélange- des deux réactifs. Il devient très v ite  abondan t puis se



rassem ble en quelques m inutes. La vitesse avec laquelle le p récip ité  évolue a 
p a r tir  du m om ent où il a comm encé à se m anifester est d ’ailleurs plus^ g ranae 
dans le cas des sels m ereureux  que dans celui des sels m ercuriques. De to u te  façon, 
le p récip ité  a p p a ra ît plus ta rd  que dans les réactions avec les sels d ’a rgen t, mais 
il évolue ensuite beaucoup plus v ite . Les divers iodures d ’alcoyle d o n n en t dans les 
solutions m ercuriques des précipités a y an t m ême aspect e t m ême coloration 
rouge vif, très voisine de celle de l’iodure m ereurique, m ais cep en d an t moins 
éclatan te .

P ar con tre , les précipités ob tenus dans les solutions des sels m ereureux  diffèrent 
sensib lem ent en tre  eux  e t  su r to u t ne ressem blent pas au précip ité  jau n e  verdâtre  
que donne l’iodure de potassium . Ils son t jau n e  orangé plus ou m oins foncé selon 
l ’iodure d ’alcoyle utilisé. La coloration du précip ité  e t la form e des c ris tau x  sont 
caracté ris tiques de l’iodure d ’alcoyle. Je  me réserve de reven ir u lté rieu rem en t sur 
ce tte  question , m ais pour le m om ent, e t  sans faire aucune hypothèse su r la nature  
de ces précipités, on p e u t présum er que les différences p rov iennen t des différences 
des concentra tions in itiales e t des vitesses des réactions. Il y  a v a it donc in té rê t à 
voir ce que d onnerait le m élange progressif d ’une solu tion  trè s  é tendue de IK 
e t d ’une solu tion  é tendue d ’u n  sel m ereureux.

E ffectivem ent, si l ’on verse len tem en t une so lu tion  0,005 N environ de- IK  dans 
une so lu tion  0,1 N de n itra te  m ereureux  on o b tien t un  précip ité  jau n e , légèrement 
orangé qu i ressem ble à ceux  que d o n nen t les iodures d ’alcoyle. Comme dans le cas 
de ceux-ci le p récip ité  n ’a p p a ra ît pas im m édia tem en t m ais seulem ent lorsqu’on 
a versé plusieurs c m 3 e t son opacité  c ro ît ensu ite  rap idem en t. Une solution  très 
étendue de IK  ajou tée  len tem en t sem ble donc réag ir exac tem en t comm e une solution 
d ’iodure d ’alcoyle. On p e u t égalem ent ob ten ir un  p récip ité  progressif e t  ayant 
finalem ent la mêm e coloration jau n e  orangé en hydro lysan t à chaud  quelques 
c ris ta u x  de n itra te  m ereureux  dans une so lu tion  très étendue d ’iodure de potassium . 
E nfin  j ’ai observé q u ’aucun  sel m ereureux  ou m ereurique ne  réag it en  solution 
alcoolique.

V. Hypothèse de l'ionisation des iodures d’alcoyle en solulion aqueuse. —  J ’ai 
déjà m ontré  (I) que les fa its précédents ne p eu v en t pas s’exp liquer p a r l’hydrolyse 
de l’ester dissous, n i p a r une réaction  d ’échange en tre  i’ester e t le sel d ’argen t et 
que les ions de beau  p a rtic ip en t nécessairem ent à la réaction . J ’a i m o n tré  ailleurs (2) 
q u ’aucune des hypothèses, plus ou m oins com plexes, qui o n t é té  proposées pour 
exp liquer les réactions à sec e t  en  solutions organiques en tre  les iodures d ’alcoyle 
e t  les sels d ’argen t, les é th y la tes e t  phénates, l 'hyposu lflte  e t  le su lfite  de  sodium, 
les am inés, etc ., ne convenaien t pas au cas de C ,H ,I e t  NO.Ag en so lu tion  aqueuse. 
P a r con tre , l ’hypothèse d ’une dissociation ionique progressive de l’ester dissous 
ren d  b ien com pte de tous les fa its que j ’ai observés.

Supposons que l’iodure d ’é thy le  s ’ionise très fa ib lem ent en  ions C ,HS+ e t I* 
selon l’équilibre :

a
(A) C2HsI CaH3+ +  I-

b

D ans une so lu tion  aqueuse co n te n an t de l’iodure d ’éthyle e t  du n itra te  d ’argent, 
les ions p résen ts so n t C ,H ,+, I - , NO ,- , Ag+, H + e t  O H '. Posons :

[CaH5+] x [I-] =  K „ [AgQ x [I-] =  K2, [C.H.+] x [NO.-] =  K., [C.H.+] x [OH-] =  K.
[H+] x [OH-] =  K.

1° Les ions I" libérés p a r (A) p réc ip iten t dès que K , a tte in t  la va leur du produit 
de solubilité  de A gi. (On conçoit que le p récip ité  ne so it pas in stan tan ém en t visible 
s ’il e s t d ’abord  colloïdal.) D ’ailleurs, si l ’on verse g o u tte  à gou tte  une solution 
très é tendue de IK , p a r exem ple 0,001 N, dans une so lu tion  é tendue de NO,Ag 
p ar exem ple 0,1 N, on co nsta te  q u ’il ne se p ro d u it d ’abord  aucun  précipité, puis 
u n  louche a p p a ra ît après une c in q u an tain e  de gou ttes e t, à p a r tir  de ce m om ent, 
l ’opacité  c ro ît progressivem ent. Les apparences so n t donc les m êmes q u ’au cours 
de la réac tion  en tre  la même solu tion  de NOaAg e t une so lu tion  de C2H 5I. J ’ai 
observé en  ou tre  que l’iodure d ’arg en t e st soluble dans les solutions de n itra te  
d ’arg en t. J e  rev iendrai u lté rieu rem en t su r ce p o in t;

2° A p a r tir  de ce m om ent la concen tra tion  des ions 1“ est ex trêm em ent petite  
puisque celle des ions Ag- est re la tivem en t grande. L a réac tio n  (A) reprend
lib é ran t des ions C.H.+ d o n t la concen tra tion  croît. Le p ro d u it de so lubilité  de
l’alcool e s t ex trêm em ent faible. Il est p robable que celui du n itra te  d ’é thy le  est 
aussi très  p e tit . Les p rodu its K s e t K , a tte ig n en t donc rap id em en t leurs valeurs 
m axim a e t à p a r tir  de ce m om ent, il se form e de l ’alcool e t  du n itra te  d ’éthyle
e t d av an tag e  de celui-là que de celui-ci, car il e st vraisem blable que K . e s t  plus
p e ti t  que K ,;

3° Les p rodu its Ki, K# e t K« o n t un  facteur com m un, CjH 5+ e t les p rodu its
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K . e t  K , on t u n  au tre  facteur com m un, OH". Il e st donc possible que les proportions 
t de n i^ a te  d ’éthyle v a rien t avec les concentrations in itiales;

4 La production  d ’alcool se fa isant au dépens des ions OH" de l’eau, la liqueur 
dev ien t acide e t  la concentration  des ions H + est constam m ent égale à celle de 
la lcoo l;

5° La réaction  (A) é ta n t monomoléculaire e t les au tres réactions é ta n t in s tan ta 
nées, 1 hypothèse s ’accorde avec mes constatations cinétiques qu i donnent la cons
tan te  de vitesse de (A).

com prend pourquoi la production  d ’acide est aussi, en apparence, une 
réaction de prem ier ordre d o n t le coefficient de vitesse est le même que celui de la 
réaction lib é ran t l’iode;

7° Enfin, on s’explique pourquoi le cyanure m ercurique (qui s’ionise extrêm em ent 
peu) ne réag it pas en  solution aqueuse e t  pourquoi le chlorure m ercurique (qui 
s’ionise à peine) réag it mal.

Un seul fa it reste  obscur : pourquoi la réaction  A est-elle lente ? On p eu t supposer 
qu’une molécule de CSH 5I e s t susceptible de prendre deux formes tautom ériques 
qui seraien t en équilibre en  solution. Dans l’une, seules ex isteraien t des covalences ; 
dans l ’au tre , une valence ionique se m anifesterait. On p eu t passer, en effet, insensi
blem ent d 'une  valence à l’au tre  p a r l ’éloignem ent progressif du reste  de la molécule 
d’un ou de plusieurs atom es d on t chacun en tra îne un  doublet d ’électrons. Ceci a 
pour effet de transform er u n  composé non ionisable en composé ionisable (3).

Dans les iodures d ’alcoyle se se ra it l ’atom e d ’iode qui sera it capable de s ’éloigner 
du reste de la m olécule en en tra în a n t avec lui u n  électron supplém entaire. La 
réaction (A) s ’écrira it donc :

a c
(B) C,HS1 non ionisable (C2H»+)I- C,H,+ 4 - I-

b d

et se serait la réac tion  (B, a) qui se ra it seule len te , la réaction  (B, c) é tan t 
instantanée comm e dans le cas de l ’ionisation des sels m inéraux.

Je  présum e que dans une solution aqueuse d ’iodure d ’éthyle il y  a très peu de 
molécules ionisées, m ais q u ’après leur d isparition  il s’en forme de nouvelles grâce 
à l’existence norm ale d ’un  certa in  nom bre de m olécules activées en  équilibre 
tautom érique avec les molécules neutres.

Cette hypothèse se rapproche de la théorie de la coordination de M. T. Low ry (4) 
.pour lequel la ru p tu re  d ’une liaison ne p eu t se faire que par la conversion d ’une 
covalence en une électrovalence, parce que la stab ilité  du doublet dépasserait de 
beaucoup celle de l ’octet. Cela aussi b ien en chim ie organique qu ’en chim ie m inérale, 
avec la seule différence q u ’en  chim ie organique ce tte  ru p tu re  sera it difficile e t 
lente. La m olécule de C2H SI passerait donc de l ’é ta t  inactif

H H

H,C : C : I : à l’é ta t activé CHS : G +  : I : ou (C,H,)+ +  I-

H H

avant de réagir su r le sel d ’argen t ou de m ercure. Les recherches exposées ci-dessus 
ne p e rm etten t pas de dire si C .I IJ  e st ionisé ou non a v an t l’in troduction  du sel; 
je décrirai u ltérieurem ent d ’au tres recherches qui o n t pour ob jet de trancher cette  
question.

(1) E. G and, Bull. Soc. Chim. (5« série), 1944. —  (2) E. G a n d ,  Ann. Fac. Sc.de Marseille 
(2‘ série), 1939, 12, 133. —  (3) A. T ia n , N otions fondam entales de Chimie générale e t de 
physico-chim ie, p. 95, Masson, Paris, 1935. —  (4) M. T. L o w r y ,  Bull. Soc. Chim ., 1924,
35, 815, 905. (Laboratoire de Chimie générale

de la Faculté des Sciences de Marseille.)

N ° 47- —  D es a lc o y l-! î-n a p h ty l-c é to n e s  ; 
p a r  M M . B U U -H O I  e t  P a u l  C A G N IA N T  (1 8 .4 .4 4 ).

T décrivent dans ce mémoire la synthèse e t les propriétés physiques et chimiques
rie tnuto une série d’a lcoy l-3-naphtyl-cétones à chaîne latérale normale non encore décrites 
h L c  le littérature Outre que ce sont des corps fort intéressants par eux-m êm es, ils donnent 
n a i s s a n c e  à un grand nombre de dérivés égalem ent nouveaux et serviront dans des synthèses  
ultérieures.

c- les cétones p rovenan t de la condensation des chlorures d ’acides de la série 
g r a s s e  avec le benzène selon Friedel e t Crafts so n t suffisam ment connues jusque
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dans les term es supérieurs grâce aux  recherches de K rafft (1) e t  de Claus. (2)j en 
particu lier, la p lu p a rt des com binaisons correspondantes dans la série du  n apn ia iene  
son t encore inconnues ju sq u ’ici. Ceci e st principalem ent dû  au  fa it que la conaen- 
sa tio n  du  naph ta lène  avec les chlorures d ’acides do it fourn ir a priori l  isomères 
pour chaque réaction , selon que le rad ical acidyle se fixe en  position  a ou en  posi
tio n  S, e t  ces isomères so n t la p lu p a rt du  tem ps fo rt difficiles à séparer. Claus e t ses 
co llaborateurs (3) d ’une p a rt, R ousset (4) d ’au tre  p a rt, o n t m on tré  p ar exemple 
que la condensation  du  chlorure d ’acétyle avec le naph ta lène  en  m ilieu suliocar- 
bonique fo u rn it u n  m élange de m éthyl-a-naphtyl-cétone e t  de m éth y l-3-naphtyl- 
cétone que l ’on  ne p e u t dédoubler que p a r c rista llisa tion  fractionnée des combi
naisons picriques. R ousset a é tendu son é tude au  chlorure de propionyle qui a 
engendré u n  m élange d ’éthyl-a-naphty l-cétone e t  d ’é th y l-3-naphty l-cétone, et 
au  chlorure de bu ty ry le  q u i a fourni égalem ent le couple correspondan t d ’isomères 
(R ousset a égalem ent fa it réag ir les chlorures d ’isobutyry le  e t  d ’isovaléroyle sur 
le n aph ta lène , e t  a  ab o u ti a u x  m êmes conclusions). D epuis ces prem iers travaux  
dé jà  anciens, u n  p e tit  nom bre d ’au tres  seulem ent se so n t occupés à nouveau des 
cétones analoges du n aph ta lène . R yan  e t  Nolan (5) o n t p réparé  les pentadécyl- 
e t  heptadécyl-a-naphtyl-cétones en  fa isan t agir le brom ure d ’«-naphtylm agnésium  
su r les am ides palm itique e t stéarique, le b rev e t français 693.699 de l ’I. G. parle 
de l’action  des chlorures d ’acides palm itique e t  stéarique  su r le naph talène dans 
le sulfure de carbone en  présence de C1„A1, mais ne parle pas des caractéristiques 
des corps ob tenus : il s ’ag issait là de m élanges d ’isomères q u ’on p e u t sulfoner et 
faire serv ir ainsi com m e agents ém ulsionnants ou décapants. U n peu plus tard, 
R alston  e t C hristensen (6) o n t p réparé  les undécyl- e t  heptadécyl-a-naphtylcétones 
p a r ac tio n  du m agnésien de l ’œ-brom onaphtalène su r les n itriles laurique e t  stéarique. 
Seidel e t  Engelfried (7) fon t agir le chlorure de l’acide stéarique su r le naphtalène 
en  so lu tion  sulfocarbonique en  présence de Cl,Al e t  ob tien n en t u n  mélange des 
cétones a e t  0 correspondantes q u ’ils o n t pu  dédoubler en  corps purs. La même 
condensation  a  été  effectuée p a r M ikeska, Sm ith  e t L ieber (8) qu i eux, n ’on t pas 
isolé les 2 isomères. E nfin, to u t  récem m ent, Mac Corkle (9) a fa it agir le nitrile 
stéarique  su r le brom ure de 3-naphtylm agnésium  et o b tien t l’heptadécyl-3-naphtyl- 
cétone. Voilà les principales recherches qui o n t é té  effectuées ju sq u ’ici sur les 
alcoyl-naphtyl-cétones ; elles o n t é té  concentrées su r quelques corps seulement, 
e t  su r quelques m éthodes de synthèse, en laissan t to u te  la série des cétones com
prises en tre  les bu ty l-naphty l-cétones e t  les hep tadécy l-naphty l-cétones entiè
rem ent inexplorée.

Au cours de nos recherches su r l’em pêchem ent sté rique  dans les réactions de- 
Pfltzinger, nous avons été  am enés à sy n th é tise r p récisém ent to u te  une série 
d ’a lcoyl-naphtyl-cétones. Nous avons con sta té  q u ’en fa isan t ag ir les chlorures 
des acides gras su r le naph ta lène  en  m ilieu n itrobenzénique, à basse tem pérature, 
e t  en  présence de Cl,Ai ou de Gl,Fe, on  o b tien t presque exclusivem ent les alcoyl-3- 
naphty l-cétones correspondantes (I) que l’on isole facilem ent à l ’é ta t  de pureté 
p a r sim ple recristallisation . Si, dans ces réactions, il s ’é ta it form é des isom ères a (II), 
cela ne po u v a it être qu ’en proportions insignifiantes (M. D arzens a v a it  dé jà  constaté 
que l’action  du chlorure d ’acéty le su r le n ap h ta lène  en  présence de Cl,Al e t  en 
milieu nitrobenzénique conduisait principalem ent au  3-acétyl-naphtaléne). Les 
observations que nous avons faites ainsi p e rm e tte n t de rendre  accessibles à la chimie 
p rép ara tive  to u te  la série des alcoyl-3-naphtyl-cétones,et, p a r  elles, la série des 
3-alcoyl-naphtalènes (I I I )  (réductions selon Clem m ensen ou selon W olf-Kishner) 
q u ’il é ta it ju sq u ’ici très difficile d ’ob ten ir e t qu i constitue  une m atière  première 
de synthèses im p ortan tes (3 -alcoyH .4-naphtoquinones, p a r exem ple) (10).

T outes les cétones que nous avons obtenues so n t solides e t c ris ta llisen t bien 
dans l ’alcool; elles d o n n en t facilem ent des sem icarbazones e t  u n  peu plus diffi
cilem ent des oximes. D ’au tres réactions exécutées avec ces cétones seron t décrites 
u lté rieu rem en t; les figures 1, 2 e t 3 rep résen ten t les courbes de la tem pérature 
de fusion de ces cétones, de leurs sem icarbazones e t  de leurs oximes. On y  rem ar
quera  la d iscontinu ité  très n e tte  correspondan t au 3-valéroyl-naphtalène e t à ses 
dérivés (5 atom es de carbone dans la chaîne latérale). Ceci e s t en  accord avec les 
observations de Lee (11) e t  de Carré e t  Passedouet (12) selon lesquelles un  grand 
nom bre de propriétés physiques changen t d ’allure vers C,; l’un  de nous a observé 
égalem ent de pareilles anom alies dans les poin ts de fusion des diam ides obtenues 
à p a r tir  de l’acide n-valérianique. Ces anom alies sem blent correspondre à des 
d iscontinuités dans les am plitudes v ibrato ires de la chaîne laté ra le  (13).
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Dan« un prochain mémoire, nous décrirons des synthèses analogues à p a rtir  des 
a /ü o c  m as e t d ’au tres hydrocarbures: acénaphtène, .th ionaphtène, fluorène,
dîphénylène-sulfure, etc...
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Préparation des acides gras el de leurs chlorures. —- La p lu p a rt des acides utilisés 
son t des p rodu its com m erciaux purs p ro v en an t de la m aison M erck; certa ins ont 
été  obtenus à l’é ta t  p u r p ar synthèse  m alonique. Tous on t é té  purifiés p a r rectifi
ca tion  fractionnée. Ils o n t été transform és en  chlorures d ’acides p a r ébullition 
avec du chlorure de thionyle p u r en milieu chloroform ique ; dans tous les cas, le 
p ro d u it ob tenu  a été  rectifié sous vide e t  ob tenu  ainsi à l’é ta t  de liquide mobile, 
incolore, assez stab le  (lorsque l’acide d o n t on p a r t  co n tien t des traces de produits 
non satu rés tels que des acides éthyléniques, le chlorure d ’acide est difficile à obtenir 
pur).

Technique de la réaction de Friedel-Crafls. —  La techn ique  adoptée  dans tous les 
cas e s t la su iv a n te :  on p rend 1 /10e de molécule-g de nap h ta lèn e  e t  1/10' 
de molécule-g de chlorure d ’acide q u ’on d issou t dans 100 cm» environ de nitroben- 
zène anhydre  ; on refro id it la solution obtenue à —  5° —  0°, e t  a jo u te  p e ti t  à p e tit 
2 /1 0 ' de molécule-g de Cl,Al finem ent pulvérisé to u t  en  a g ita n t vigoureusem ent. 
On laisse reposer 24 heures à tem p éra tu re  ordinaire, e t  term ine en fa isan t le vide 
dans le ballon p en d an t quelques m inu tes; on décom pose le p ro d u it obtenu pa r la 
glace chlorhydrique, reprend  la couche nitrobenzénique p ar l ’é ther, la lave à l’eau 
plusieurs fois, à une solu tion  de carbonate  de soude puis de nouveau à l’eau, sèche 
sur su lfa te  de soude, chasse l’é ther, puis le nitrobenzène sous vide e t  distille le 
résidu dans le vide. Le p ro d u it cétonique obtenu e s t au  besoin rectifié, e t  recris
tallisé plusieurs fois dans l ’alcool à 95°.

Elhyl-$-naphtyl-célone. —  On prend : 26 g de naphtalène, 20 g de chlorure de 
propionyle, 150 g de n itrobenzène e t 40 g de chlorure d ’alum inium  anhydre. Il 
a été ob tenu  20 g de cétone pure, bou illan t à 176°-177° sous 13 m m. Après recris
tallisa tion  de l ’alcool, le p ro d u it fond à 60° (la litté ra tu re  indique égalem ent F . 60°). 
La sem icarbazone, inconnue ju sq u ’ici, s ’o b tien t a isém ent en fa isan t ag ir su r la 
cétone dissoute dans l ’alcool u n  excès de ch lorhydra te  de sem icarbazide e t  d ’acé ta te
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dp SprfitQm en so ,u tion  aqueuse. Au bout de quelque tem ps, on a un  dépôt abondan t 
npu oni,rKiX Sje ^ P a re n t  de l’alcool sous la forme de fines aiguilles soyeuses, peu solubles, fondan t à 202°.
Trouvé 17,5 N Calculé pour GhH u ON, 17,4 N.

n P m m u 61' 1' e st excellent e t dénote l’absence pratique  de l’isomère a.
n.iivpvi,? ah ~ “J* ni ? Î 1 e\ T  ° n a pris ; 26 g de naphtalène, 22 g de chlorure de 
bu tyry le  40 g de Cl,Al e t  150 g de nitrobenzène ; il a été obtenu 25 g de cétone,
s L u  h!™ i m f ’ u agréable, crista llisant de l’alcool (assez peu soluble 

bien soluble à chaud) en belles touffes d ’aiguilles brillantes, F. 53° (la 
litté ra tu re  indique F. 52°). La semicarbaznnf* nnn incm i’ini ca n ^ n a m

1Q4

Trouvé 16,2 N Calculé pour C18H 1TON8 16,4 N.

n-Bulyl-$-naphlyl-célone CuHuO. —■ On a pris : 26 g de naphtalène, 24 g deKIapiI t»û n a n _ \ro lAr Airl a A A n, d A T11 Al .4  r r~ C\ — j  • i 1 ' ■ ■ r tr « ,ene; il a été obtenu
difficilement. Après 

plores, F. 34°.
CuHi.O (212) Trouvé 84,9 C 7,6 H Calculé 84,9 C 7,5 H.

Signalons que le po in t d ’ébullition est supérieur à celui de l’isobutyl-0-naphtyl-
cétone de R ousset (E , : 182°-184°), mais que le po in t de fusion est inférieur de 2°.

Semicarbazone. —  Fines aiguilles incolores peu solubles dans l’alcool froid, 
très solubles à chaud, F. 210°-211° (de l’alcool).
Trouvé 15,6 N Calculé pour C i,H lsON, : 15,6 N.

Oxime. —- Toutes les oximes décrites dans ce travail on t été préparées en faisant 
bouillir 12 heures une solution alcoolique de la cétone en présence d ’un  très grand 
excès de chlorhydrate  d ’hydroxylam lne e t d ’un excès moindre de carbonate de 
potassium. On obtient, dans le cas présent, de fines aiguilles brillantes assez solubles 
dans l’alcool, F. 97° (de l’alcool dilué).
Trouvé 6,3 N  Calculé pour C^H^ON : 6,1. N.

n-Amyl-&-naphtyl-célone C ,,H lkO. —  On a pris : 15 g de chlorure d ’acide n-hexy- 
lique (E „ 0 =  149°-151°), 15 g de naphtalène, 30 g de G1,A1 e t 100 g de nitrobenzène.
On a obtenu 17 g de cétone cristallisée E ,, =  201°-203°; belles aiguilles allongées,
fines, brillantes, très  solubles dans l’alcool à chaud, F. 68°.
C„H180  (226) Trouvé 84,6 C 8,1 H Calculé 84,9 C 7,9 H .

Semicarbazone. —  Ce son t de fines aiguilles soyeuses, brillantes, fo n d an t vers 
153° (de l’alcool).
Trouvé 14,6 N Calculé pour C i,H ,iO N , 14,8 N.

Oxime. —  Ce son t de belles paillettes brillan tes peu solubles dans l ’alcool à froid 
fondant à 91°.
Trouvé 5,9 N Calculé pour C,«HlgON 5,8 N.

n-Hexyl-$-naphlyl-célone Cn H wO. —  Cette cétone distille vers 214°-216° sous 
13 mm; après recristallisation  de l’alcool, on o b tien t des aiguilles prism atiques, 
longues, brillantes, F . 60° (de l ’alcool).

C „H mO (240) :
Trouvé 85,3 C 8,5 H Calculé 85,0 C 8,3 H .

Semicarbazone. —  Ce son t des prism es trapus, brillants, assez solubles dans 
l’alcool, fondan t vers 132°.
Trouvé 13,8 N Calculé pour C i,H „O N , 14,1 N.

Oxime. —  Ce son t de fins c ris taux  prism atiques incolores, fo n dan t à H*.
Trouvé 5,4 N Calculé C^HuON 5,5 N.

n Hrntnl ü-naphlyl-célone CltH „ 0. —  On a pris : 18 g de naphtalène, 35 g de 
n -H ep lg l.j rwp y nitrobenzène e t 20 g de chlorure d acide octylique,ch lo ru red .a  lom im am , ^  23 ^  ^  cétone ^  =  228<i_230o> ou Eu  =  23g0.

bouillant a 190 as5ez soiuble dans l’alcool à froid, très soluble à chaud; il
240°. Le Proual . nlvan t en aiguilles prism atiques assemblées en belles paillettes 
cristallise de ce 
brillantes, F- •

^  ,0*41 Trouvé 85,2 C 8,5 H  Calculé 85,0 C 8,6 H.
CuH^O
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Semicarbazone. —  Ce so n t des aiguilles soyeuses, b rillan tes, F. 125° (de l’alcool). 
Trouvé 13,5 N Calculé pour C^HmON, 13,5 N.

Oxime. —  Ce so n t de fines aiguilles b rillan tes, F . 76° (de l ’alcool).
Trouvé 5,4 N Calculé pour CuH^ON 5,2 N.

n-Oclyl-$-naphlyl-cèione C ,,H „ 0 . —  On a pris : 30 g de chlorure d ’acide nonylique, 
bo u illan t à 98°-102° sous 20 m m , 25 g de naph ta lèn e , 40 g de C1,A1, e t  150 cm* 
de n itrobenzène . Il a été ob tenu  31 g de cétone, E 1T =  237°-238°. Belles aiguilles 
prism atiques, b rillan tes, très  solubles dans l’alcool à chaud, peu solubles à froid, 
fo n dan t à 58°; on o b tien t aussi parfois des paille ttes nacrées.
C,,H„0 (268) Trouvé 85,1 C 9,2 H Calculé 85,0 C 8,9 H.

Semicarbazone. —  Ce so n t des touffes d ’aiguilles soyeuses, b rillan tes, peu solubles 
dans l’alcool à froid, très solubles à chaud, F. 112°.
Trouvé 12,8 N Calculé pour CmH„ON, 12,9 N.

Oxime. —  Ce son t, après rec ris ta llisa tio n  dans l ’alcool, de fines aiguilles, F . 79°.
Trouvé 4,7 N Calculé pour C„H-,ON 5,0 N.

n-N onyl-ÿ-naphtyl-célone C,tHn>0. —  On a pris 25 g de chlorure de l'acide caprique, 
E ,, =  115° (c’est u n  très  beau liquide lim pide e t fluide), 18 g de naphtalène, 35 g
de Cl,Al, e t 100 g de n itrobenzène. 11 a été ob tenu  environ 25 g de cétone, E „  =
247°-248°. Le p ro d u it e st assez soluble dans l ’alcool, duquel il cristallise en feuillets 
allongés e t  b rillan ts ressem blan t au x  c ris tau x  de n itra te  d ’argen t, e t fo ndan t vers 
52°.
C.,H.,0 (282) Trouvé 85,1 C 9,5 H Calculé 85,1 C 9,2 H.

Semicarbazone. —  Belles aiguilles assem blées en  touffes concentriques, très 
solubles dans l ’alcool à chaud, F . 113°.
Trouvé 12,6 N Calculé pour C.,H„ON, 12,4 N.

Oxime. —  Ce son t des aiguilles soyeuses, F. 77° (de l ’alcool).
Trouvé 4,5 N Calculé pour CMH„ON 4,7 N.

n-Décyl-$-naphiyl-célone C ,iH „0. —  On a pris 22 g de chlorure d ’acide undécylique 
bo u illan t à 129°-130° sous 15 m m , 15 g de naph ta lène  e t 30 g de Cl,Al avec 100 g 
de n itrobenzène. Il a  été ob tenu  20 g de cétone E ,, =  258°-260°, cristallisant 
de l'alcool (dans lequel elle e st peu soluble à froid) en  belles aiguilles prism atiques, 
brillan tes, F. 48°.
C „H „0 (296) Trouvé 85,3 C 9,3 H Calculé 85,1 C 9,4 H.

Semicarbazone. —  Ce son t de belles aiguilles b rillan tes solubles dans l ’alcool 
bou illan t, peu  solubles dans l ’alcool à froid, F. 118°.
Trouvé 11,8 N Calculé pour C„HuON, 11,9 N.

Oxime. —  Aiguilles soyeuses F. 75° (de l’alcool).
Trouvé 4,5 N Calculé pour CuH„ON 4,5 N.

n-Undécyl-$-naphlyl-céione C „H ,,0 . —  Le chlorure de l ’acide laurique distille 
sans décom position  en  un  liquide fluide, incolore, à 1430-146° sous 23 mm. On en 
prend  25 g p our lo  g de naph ta lèn e , 30 g de Cl.Al e t  100 g de n itrobenzène; on 
o b tien t 17 g d ’une cétone E ,, =  265°-266°, de consistance onctueuse, cristallisant 
de l’alcool (peu soluble à froid) en aiguilles longues, soyeuses, F. 48°.
C ,.H „0 (310) 85,2 C 9,7 H Calculé 85,1 C 9,6 H.

Semicarbazone. —  Ce son t de belles aiguilles soyeuses, b rillantes, prism atiques, 
fo n d an t à 113° (de l ’alcool).

Trouvé 11,7 N Calculé pour C„H„ON, 11,4.

Oxime. —  Ce son t des touffes d ’aiguilles soyeuses incolores, peu solubles dans
l ’alcool à froid, F. 81°,5.

Trouvé 4,4 N Calculé pour CuH^ON 4,4 N.

n- Tridécyl-p-naphtyl-célone C„H „0. —  On est p a r ti de 25 g de chlorure de l ’acide 
m yris tique, b o u illan t à 168°-170° sous 15 m m. de 14 g de n aph ta lène  de 25 s  de 
Cl,Al, e t  de 80 g de nitrobenzène. On a obtenu 22 g de cétone onctueuse à aspect
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C,,H310  (338) 85,5 C 10,1 H Calculé 85,2 C 10,0 II.

Semicarbazone. —  Ce son t de longues aiguilles prism atiques brillantes, peu solubles 
dans 1 alcool à froid, F. 104°.
Trouvé 11,2 N Calculé pour C!5H ,7ONj 11,2 N.

Oxime. —  Ce son t de fines aiguilles soyeuses, incolores, F. 83° (de l’alcool). 
Trouvé 4,1 N Calculé pour C2,Hs,ON 4,0 N.

n-Penladêcyl-$-naphlyl-célone C i,H 3tO. —  Cette cétone et la su ivante se préparent 
exactem ent de la même façon que la précédente. Le S-palmitoyl-naphtalène 
distille à 220° sous 0,03 mm  e t cristallise de l’alcool, dans lequel il est peu soluble 
à froid, sous form e de fines aiguilles prism atiques à consistance onctueuse, fondant 
à 56°.
CïtH „0  (366) 85,1 C 10,5 H Calculé 85,2 C 10,3 H.

Semicarbazone. —  Fines aiguilles soyeuses, feutrées, peu solubles dans l’alcool 
et fondant à 97°.
Trouvé 9,6 N Calculé pour Ca,H41ON, 9,9 N.

Oxime. — Ce son t des aiguilles soyeuses, brillantes, peu solubles dans l’alcool 
et fondant à 77°.
Trouvé 3,5 N Calculé pour C2aH3ïON 3,6 N.

n-Hepladécyl-$-naphlyl-cétone C,3H „ 0 . —  C’est une substance grasses, à consis
tance onctueuse, d istillan t vers 235° sous 0,03 mm  e t crista llisant de l’alcool à 
froid sous fo rm e lle  fines aiguilles soyeuses, onctueuses au toucher, fondant vers 
66° (la litté ra tu re  indique 66°-67°).
C.,H120  (394) 85,2 C 10,8 H Calculé 85,2 C. 10,6 H.

Semicarbazone. —  Ce son t de fines aiguilles soyeuses, feutrées, peu solubles dans 
l’alcool, F. 101°. Nous n ’avons rem arqué aucun indice d ’un  em pêchem ent stérique 
quelconque dans la form ation  des sem icarbazones des 3-acidoyl-naphtalènes comme 
dans la réac tion  de Pfitzinger.
Trouvé 9,1 N Calculé pour Cs,H„ON, 9,3 N.

Oxime. ■—- Ce son t des aiguilles soyeuses, brillantes, peu solubles dans l’alcool, 
fondant vers 85°. Dans la form ation  des oximes, nous n ’avons pas non plus observé 
de phénomène d ’em pêchem ent pa r les longues chaînes.
Trouvé 3,5 N Calculé pour C,tH(sON 3,4 N.

(1) Ber. deutsch. chem. Ges., 1886, 19, 2982; 1888, 21, 2266. — (2) J. fur prakl. Chem.
[2], t. 54, p. 399. — (3) J. für prakl. Chem. [2], t. 42, p. 517. — (4) Bull. Soc. Chim. [31, 
t. 15, p. 59. — (5) Proceed. Roy. Irish Acad. (B), 1912, 30, 1. —■ (6) lnd. Engin. Chem., 
1937, 29, 194. —■ (7) Ber. deutsch. chem. Ges., 1936, 89, 2567. — (8) J. organ. Chem., 1938, 
2, 489. — (9) louia State Coll. J. Sc., 1939, 14, 64. — (10) Famille de corps importants en 
raison de leurs relations avec les vitamines K. — (11) Trans. Faraday Soc., 1927, 23, 634. —-■ 
(12) C. R. Acad. Sc., 1937, 204, 347. — (13) Buu-Hoï, Dérivés N.N' -diacylés des diamines 
aromatiques (dans Bull. Soc. chim., sous presse.

(École Polytechnique, Paris. 
Laboratoire de Chimie organique.)

No 48. — Sur la constitution de l ’homophtalimide et de ses dérivés; 
par BUU-HOÏ (25.5.44).

L’auteur indique dans le présent travail les principaux résultats des recherches physiques 
et chimiques qu’il a effectuées en vue de résoudre le problème de la tautomérie de 1 homo- 
Dhtalimide ainsi que de ses dérivés (en particulier des homophtalimides N-alcoylées). Les 
spectres d absorption et les propriétés chimiques de ces corps sont décrits; le plus grand 
nombre de ces corps sont nouveaux.

On sa it crue l’action  de l’am m oniaque ou des aminés primaires R -N H , à des 
fem nératures suffisam ment élevées sur l ’acide hom ophtalique conduit à la form ation 
dec hnrnnohtalim ides correspondantes. Ces substances sont intéressantes à plusieurs 
aes ,j jf f irents D ’une p art, l’hom ophtalim ide peu t réagir sous 3 formes tautom ères
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différentes : la forme imide norm ale (I), la forme énolique oxyisocarbostyrile (I bis), 
e t  la forme dioxyisoquinoléine (I 1er) :

CH, CH CH

Î Y > °  - y  f Y Y on ->  f Y Y 0H
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J n .h
(I) ' d o  CO (I bis) ' C.OH (lie r )Y -Y ®  Y Y 'N-H .

Les hom ophtalim ides N-alcoylées ou N-arylées ne peuven t p résen ter évidem m ent 
que 2 formes tau tom eres (II) e t ( I l  bis) :

CH, CH

f y y o  ( Y Y ™
Il L  r  — I II In  r  

^ Y o  a i ,  a i t i s ,

D ’au tre  p a rt, les trav a u x  classiques de S. Gabriel e t de ses élèves (1) on t fait 
ressortir l ’im portance théorique de ce groupe, qui perm et le passage de la série 
benzénique à celle de l’isoquinoléine :

CH CH
^ v Y o  cliP f Y Y - c i  IH +  P y ,y

J Y  ”  Ü Y. ,K , ,n . . ->- i il iN
■ ^ / \ /  % /\/S ' ^ / \ Yc o  c .c i

liomoplitalimide dichloroisoquinoléine isoquinoléine

Comme l’o n t m ontré  les recherches d ’A. Meyer e t R. V itten e t (2) su r l’homo- 
phtalim ide e t ses dérivés N-arylés, ces substances possèdent u n  groupem ent méthy- 
lénique mobile (to u t comme dans la molécule de l’anhydride  hom ophtalique) qui 
réag it facilem ent sur les sels de diazonium , sur les a ldéhydes arom atiques (avec 
form ation d ’arylidène-hom ophtalim ides), e t  su r les ary lam ines para-nitrosées (avec 
form ation  d ’azom éthines). Comme tou tes ces réactions so n t catalysées par les 
agents alcalins, je présum e q u ’elles p rocèdent vra isem blab lem ent p ar énolisation 
prim aire en (I bis) : c e tte  énolisation est visualisée p ar des changem ents profonds 
de couleur. C’est ainsi p ar exem ple que les hom ophtalim ides se dissolvent dans les 
alcalis en d o n n an t des solutions d ’une belle couleur jaune  v e rd âtre , douées en outre 
d ’une fluorescence v e rte  intense. Ces phénom ènes de coloration, bien que relati
vem ent stables (plus stables no tam m en t que celles présentées p ar les anhydrides 
hom ophtaliques), d isparaissen t à la longue, p ar su ite  d ’une hydrolyse des énolates 
alcalins colorés en sels incolores de la 1-monoamide hom ophtalique correspon
d an te  (III)  :

,CH=C-ONa t, n  .CHj-CO.NaC .H ./ | H ,0 CtH/
NCO—N-R ^CO-NH-R (III)

Il m ’a paru  in té ressan t d ’effectuer une étude en vue de préciser les conditions 
de ces phénom ènes de tau tom érie  si variés, en particu lier sur l’homophtalimide 
elle-même e t sur ses dérivés N-alcoylés qui, à l’exception des 2 premiers termes 
(N .m éthyl- e t N -éthyl-hom ophtalim ides), n ’on t pas encore été décrits dans la 
litté ra tu re . J ’ai m ontré  que ces hom ophtalim ides alcoylées se p réparen t très aisé
m en t e t avec des rendem ents qu an tita tifs , lorsqu’on distille une solution d ’acide 
hom ophtalique (ou d ’anhydride) dans les alcoylam ines anhydres (ou en solutions 
aqueuses concentrées). E n  effet, ces hom ophtalim ides jouissent d ’une stabilité 
exceptionnelle vis-à-vis de la chaleur, e t  peuvent être vaporisées à la pression 
ordinaire sans aucun  sym ptôm e de décom position. J ’ai préparé ainsi, outre la 
N -éthyl-hom ophtalim ide déjà signalée pa r Pulverm acher (3), la N-propyl-homo- 
phtalim ide (IV), la N -butyl-hom ophtalim ide (V), la N-isoam yl-hom ophtalim ide

CH,
4/\ / \ ç o  t (IV) : R =  n.C3HT 
I II lLU ( V) : R =  n. C,H,
i n r  (VI) : R =  -CH,.CH,.CH(CH,),

/ \ / N_R ( (VII) : R =  -CH,-CH^CH,
CO

(VI), e t  la N-allyl-hom ophtalim ide (VII). Ces corps réagissent facilem ent to u t 
comme les N -aryl-hom ophtalim ides d ’A. Meyer e t R. V ittene t, avec les diazôïques 
pour donner des produits de copulation. Ces p roduits son t en général insolubles 
ou très peu solubles dans les a lcalis: ce son t donc, non des colorants



corieYondaZntesU®S’ maiS ^  a ry lhydrazones (VI11) des N-alcoyl-phtalonim ides

..N .N H .A r
r  „ / C H = C - O N a  A r - N = N  C _ C O

^ \ r r >  Jr r, +  i  —y  C IN a  +  C . h Z  I
N - R  ¿1  ^  ^  \ C 0 — A . R  ( V I I I )

n rY CY v 'a 7br!ïr,f,i=e f  i ^ r/ a it  accqj;d avec ce qui a déjà été observé à propos des 
on^îînpaY nY u aHm tt  i qUies‘ ?  ce qui 00ncei'ne l’action  des nitrosoalcoyl- 

ulc Q rY i't'i?- v ^ t u,"c in terven tion  de la forme énolique dans 
la form ation des azom éthm es (IX )?  Gela me semble vraisem blable bien que l ’addi- 
tion prim aire en u n  complexe N -hydroxylé instable soit égalem ent possible (les 
2 mécanismes peu v en t être d ’ailleurs couplés).

H O — N .C ,H ,.N (C H ,)a N .C ,H ,.N (C H 3)3

C< r o  T r  +  0=N-C Æ -N(CHt  - < CH- ? 0  - y  C # S C— T
c o — N -R  x CO— N . R  C O — N . R  ( IX )

Pour faire le choix en tre  les 2 possibilités, il faudra it é tud ier d ’une manière 
générale l’action  des dérivés nitrosés arom atiques sur des m éthylènes actifs compris 
entre des groupem ents acidifiants non énolisants (par exem ple des groupem ents 
sulfone). De façon analogue, à la réaction.précédente, on ob tien t avec les aldéhydes 
aromatiques des àrylidène-hom ophtalim ides N-alcoylées (X) :

H O  C H .A r

c < h < CH.-CO Y
\ C O — N . R  ^  x CO — N . R   x C O — N . R  (X

Ici encore, en raison de la catalyse par les bases, on doit adm ettre  une in terven tion  
quelconque de la forme énolique (l’hom ophtalim ide se dissout p ar exemple dans 
la pipéridine avec une coloration jaune in d iquan t l’énolisation) (4). Quoi qu ’il en 
soit, une série de composés nouveaux  a été ainsi obtenue.
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E n  ce q u i concerne m ain ten an t l’absorp tion  u ltrav io le tte  des hom ophtalim ides, 
on constate  que le rem placem ent d ’un oxygène dans l’anhydride hom ophtalique (5) 
par le groupem ent imide - N H -  provoque un  léger dép lacem ent vers le v lsmle du 
spectre, ainsi q u ’une a tté n u a tio n  de la bande d ’absorption . Mais la form e générale 
de la courbe é ta n t m aintenue (fig. 1, courbe 2), il fau t ad m ettre  q u ’en m ilieu neutre, 
l’hom ophtalim ide possède une stru c tu re  analogue à celle de ¡’anhydride  hom ophta
lique dans les mêmes conditions, c ’est-à-dire la form ule norm ale (I). Comme le 
m ontre la courbe 1, le rem placem ent de l’atom e d ’hydrogène du groupem ent imide 
p ar des rad icaux  alcoyles ne change guère l’absorp tion  : il y  a donc lieu d ’a ttribuer 
au x  N-alcoyl-hom ophtalim ides égalem ent la s tru c tu re  norm ale (II). Si m aintenant, 
on considère les hom ophtalim ides en solution alcaline, il y  a changem ent to ta l de 
leurs propriétés spectrales, avec ap p arition  d ’une absorp tion  im p ortan te  dans 
le spectre visible : la courbe 3 représen te  u n  te l ch a rg em en t de couleur, e t se 
rapproche beaucoup, p a r la form e comme par la position des bandes, de celle de 
l’anhydride  hom ophtalique en  solu tion  alcaline. A ce changem ent de couleur 
doit, correspondre le passage à la forme énolique (II  bis) qui est égalem ent le support 
de la fluorescence verte  in tense qu i ap p ara ît. E n  conclusion, les homophtalimides, 
de même que l’anhydride  hom ophtalique, son t des substances pseudom ères, qui 
ne se transposen t en forme énolique que sous l’action  des alcalis. Il se pose enfin 
la question  du choix en tre  la forme (I bis) e t la forme (I ter) pour l’hom ophtalim ide 
sim ple lorsqu’elle se trouve en  milieu énolisant : u n  pareil choix, comme le m ontrent 
les discussions (6) su r les trav a u x  de From herz à propos de la constitu tion  de l ’acide 
urique déduite  des spectres d ’absorp tion , est impossible à faire p ar la spectroscopie 
u ltrav io le tte .

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

Homophtalimide  (I). —  Ce corps se prépare au m ieux p a r la m éthode de Meyer 
e t V itten e t en d istillan t dans le vide l ’hom ophtalate  d ’am m onium  ju sq u ’à cessation 
de dégagem ent de vapeur d ’eau. Le résidu, recristallisè plusieurs fois dans l ’acide 
glacial, se présente sous forme de c ris tau x  presque incolores q u i fonden t bien 
à 223°. Le p ro du it ainsi obtenu est toutefois op tiq u em en t im pur, car il contient 
une substance à fluorescence bleue lavande in tense ; l’hom ophtalim ide to u t  à fait 
pure ne s ’o b tien t que p ar sublim ation. L ’hom ophtalim ide form e avec l ’acétate 
m ercurique un  composé m ercuriel incolore, se décom posant p a r la chaleu r sans 
fondre.

N-èlhyl-homophlalimide. —- Pu lverm acher o b tin t ce corps p a r d istilla tion  d ’une 
solu tion  d ’acide hom ophtalique dans l’é thylam ine anhydre. Ce sa v a n t le décrit 
comme é ta n t jau n e ; si ce tte  observation  é ta it  exacte, elle te n d ra it à prouver que la 
N -éthyl-hom ophtalim ide a u ra it une s tru c tu re  énolique à l ’é ta t  libre. E n  reprenant 
les expériences de Pulverm acher, j ’ai constaté  que ce tte  couleur jau n e  est dûe à 
une im pureté  q u ’on élimine facilem ent p ar c rista llisa tion  dans l’eau bouillante; 
on a ainsi de longues aiguilles rigoureusem ent incolore, fo n d an t à 105°.

Furylidène-N-éthyl-homophlalimide. —  P ar ébullition  p e n d an t quelques minutes 
d ’une partie  de Timide précédente avec 2 p arties de furfurole fraîchem ent rectifié, 
on o b tien t une huile qui est lavée plusieurs fois à l’eau bouillante, après quoi elle se 
solidifie pa r refroidissem ent. Après crista llisa tion  dans l’alcool, on o b tien t des 
aiguilles jaune d ’or, F. 127°, solubles dans l’é ther, e t  se d issolvant en  rouge foncé 
dans l’acide sulfurique concentré.
CieH„OaN Trouvé 5,17 N Calculé 5,24 N.

N-Propyl-homophlalimide  (IV). —  Ce corps s ’o b tien t en d is tillan t une solution
d ’acide hom ophtalique dans un  léger excès de n-propylam ine anhydre. Le distillât 
se solidifie rap idem ent, e t on le recristallise dans l’alcool très dilué. On ob tien t de 
très longues aiguilles incolores, solubles dans l’eau bouillante, très solubles dans 
l’alcool, l’é ther, fo n dan t à 61° (rem arquer l’abaissem ent considérable des points de 
fusion p ar N -alcoylation de l’hom ophtalim ide).
CiaHlsOaN Trouvé 6,95 N Calculé 6,90 N.

Benzylidène-N-propyl-homophtalimide. —  D eux p arties d ’aldéhyde benzoïque 
son t chauffées quelques m inu tes à l ’ébullition faible avec une p a rtie  de N-propyl- 
hom ophtalim ide. L ’huile résu ltan te  est lavée à fond à l ’eau bouillan te ; après 
refroidissem ent, on recristallise la masse obtenue dans l ’alcool. Aiguilles jaune  clair, 
F. 136°, solubles en  rouge in tense dans l’acide su lfurique concentré.
Ci,HI7OaN Trouvé 4,80 N Calculé 4,81 N.

Furylidène-N-propyl-homophlalimide. —  Se prépare com m e son hom ologue 
inférieur, la furylidène-N -éthyl-hom ophtalim ide. Cristallise de l ’alcool en gros 
c ris tau x  prism atiques jaunes, F. 121°, se dissolvant dans SO ,H , en rouge so m b re . 
CuHnO.N Trouvé 5,12 N Calculé 4,98 N.
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Pipéronylidène-N-propyl-homoplilalimide. ■— S’o b tien t à p a rtir  du pipéronal 
selon la m éthode habituelle. Ce son t de magnifiques aiguilles jaune genêt, F. 126°, 
solubles dans SO .H , avec une couleur d ’halochromie violet intense.
CmH„O.N  Trouvé 4,32 N Calculé 4,18 N.

Cinnamylidène-R-propyl-homophlalimide. —  1 g d ’imide (IV) e t  2  g d ’aldéhyde 
cinnam ique son t dissous dans le .moins possible d ’alcool absolu. La solution, chauffée 
au reflux p en d an t une dem i-heure, e st abandonnée à elle-même pendan t plusieurs 
jours en flacon b ien bouché. Il s’est alors déposé des c ris taux  orangés qu ’on essore,
et lave plusieurs fois à l’éther. F . 150°. Soluble dans SO.H„ en rouge violacé intense,
C„H190,N Trouvé 4,20 N Calculé 4,42 N.

i-Phénylhydrazone de la N-propyl-phlalonimide. —  A une solution refroidie à 0° 
de N -propyl-hom ophtalim ide dissoute dans la soude diluée, on ajou te  une solution 
de sulfate de phényldiazonium  préparée à p a rtir  de 1 g d ’aniline. Il se fa it aussitô t 
un abondant précipité  jaune orangé qu ’on recristallise dans l’acide acétique, F. 115°; 
se dissout dans SO .H , en  rouge foncé; est to ta lem en t insoluble dans les alcalis 
aqueux.
CltH170,N3 Trouvé 13,80 N Calculé 13,6 N.

Azomèlhine de la N-propyl-homophlalimide avec la nilroso-N-dimélhylaniline. — 
On chauffe au bain-m arie une solution de 2 g de (IV) e t de 1,70 g de nitroso-N- 
diméthylaniline dans l ’alcool absolu. On o b tien t une liqueur v iolette (il n ’y a pas 
besoin de catalyseur) qu i laisse déposer de p e tits  c ris taux  violet bleuté qu ’on recris
tallise dans l ’alcool. F. 132°; très soluble dans l ’acétone, peu soluble dans l’alcool; 
plus stable que les azom éthines équivalentes de Meyer e t V ittene t, obtenues à 
partir des N -aryl-hom ophtalim ides.
Ci,Hm0 2A's Trouvé 12,69 N Calculé 12,54 N.

Azomèlhine de (IV) avec la 4-nilroso-antipyrine. —  Comme l ’avaien t m ontré Meyer 
et V ittenet la 4-n itrosoantipyrine réag it su r les groupem ents m éthylène actifs 
qui nous in téressent, de la même façon q u ’une nitroso-N-dialcoylaniline. La conden
sation, effectuée comme ci-dessus, fourn it des aiguilles fines b run  foncé, F . 85° 
(avec décom position), solubles dans l ’alcool e t l ’acétone en donnant des solutions 
rouge foncé.
CmH-jOjNî Trouvé 14,10 N Calculé 13,93 N.

N-allyl-homophlalimide (V II). —  E n  d istillan t une solution d ’acide hom ophtalique 
dans l’allylam ine anhydre  en léger excès, on o b tien t une huile qui se solidifie aussitô t 
en une masse incolore, c rista llisan t de l ’alcool dilué sous forme de petites plaques 
brillantes, F . 74°, E ,„  =  320° environ, solubles dans l ’alcool e t l ’acide acétique, 
solubles dans les alcalis alcooliques en jaune  v e rt e t fluorescence verte  intense, 
Rendem ent théorique.
Cj.HuOjN Trouvé 6,90 N Calculé 6,96 N.

Benzylidène-N-allyl-homophlalimide. —  Fines aiguilles jaune clair, F. 85°, se 
dissolvant dans SO .H , en rouge vif.
Ci.HuOjN Trouvé 5,0 N Calculé 4,84 N.

N-Bulyl-homophlalim ide  (V). —  On distille une solution de 15 g d ’acide homo* 
phtalique dans 10 g de n-butylam ine anhydre. L ’imide obtenue distille vers 325°, 
et se solidifie en une m asse incolore q u ’on cristallise dans l’eau bouillante. Longues 
aiguilles feutrées, m esuran t ju sq u ’à 2 cm de longueur, F. 49°.
CisHisOjN Trouvé 6,45 N Calculé 6,45 N.

Benzylidène-N-bulyl-homophlalimide. —  Aiguilles feutrées jaune clair, F. 108» 
solubles dans l’acide sulfurique en rouge intense.
I bHuO,N Trouvé 4,75 N Calculé 4,59 N.

Furulidène-N-bulyl-homophlalimide. —  Gros c ris taux  mâclés jaune vif, F. 76», 
se d isso lvan t dans SO.H , en rouge sombre.

C1(Hj7OiN T r o u v é  4,9 N Calculé 4,74 N.
a vhim ilhadrazone de la N-butyl-phlalonimide. —  C ristaux jaune orangé, F. 101», 

solubles dans S 0 4H a en rouge intense, légèrem ent solubles dans la potasse alcoolique.

r> tt r» aj Trouvé 13,10 N Calculé 13,08 N.Liij.riis'-'ï-i''»
Azrmélhine de (V) avec la nitroso-N-dimélhylaniline. —  Aiguilles très fines dont
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l ’aspect e t la couleur ressem blent à ceux des c ris taux  de perm anganate  de potas» 
sium, F. 93°,5; très soluble dans l ’acétone.
CsiHîaOaN, Trouvé 12,3 N  Calculé 12,0 N.

N-isoamyl-homophialimide  (VI). —  S’o b tien t p ar d istillation  d ’une solution 
d ’acide hom ophtalique dans l ’isoam ylam ine anhydre. Il passe vers 332° une huile 
incolore qui se solidifie difficilement après crista llisa tion  de l ’alcool, on a des aiguilles 
incolores, longues, F. 58°, insolubles dans la soude aqueuse, solubles dans la soude 
alcoolique avec une vive coloration jaune  verdâtre .
CuH „ 0 ,N  Trouvé 6,18 N  Calculé 6,06 N.

(1) Ber. der deutsch. chem. Ges., t .  19, p. 1654 e t  2355.—  (2) Annales de Chimie, 1932,
17, 365 e t su ivantes. —  (3) Berichle der deutsch. chem. Ges., t . 20, p. 2493. —  (4) Il est
évident que les conceptions nouvelles sur la m ésom érie p euvent expliquer de façon complète 
et unitaire de te ls  problèmes. —  (5) Voir B u u -H o î, Com ptes rendus Acad. Sc., 1940, 211, 
330 e t 563. —  (6) Voir W . H ü c k e l , Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Leipzig, 
1940, 1, 218. '
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N ° 4 9 . — É m iss io n  de ra y o n n em en t u ltr a v io le t  p ar  c o m b u stio n  du carbone  
e t  m é c a n ism e  de l'o x y d a tio n  d u  carb on e; 

p a r  M . R en é A U D U B E R T  et C h arles RACZ ( t )  (1 0 .5 .4 4 ) .

Introduction.

Le mécanism e de la com bustion  du carbone est 'assez m al connu, cependan t des 
recherches re la tivem en t récentes de E ucken  (1), e t  p rincipalem ent de Lothar- 
Meyer (3) ap p o rten t quelques précisions sur la n a tu re  des processus in tim es de ce 
phénom ène. Les résu lta ts  de L othar-M eyer ne son t pas to u t à fa it sem blables à 
ceux  de E ucken  m ais comme ils se ra p p o rte n t à des conditions m ieux définies, 
nous nous y  reporterons donc de préférence. Alors que E ucken  effectue la combustion 
de carbone agglom éré, Lothar-M eyer utilise des filam ents de g raph ite  extrêm em ent 
p u r d on t la surface est recouverte d ’une couche cristalline b ien  régulière, obtenue 
p ar décom position de m éthane; su r ce filam ent porté, grâce à u n  co u ran t électrique 
à une tem p éra tu re  connue, passe u n  co u ran t gazeux à une pression suffisamment 
faible pour que les molécules des p rodu its de la réaction , c ’est-à-dire CO e t CO, 
ne pu issen t plus revenir au co n tact de la surface de g raph ite  une fois qu ’elles l’ont 
q u ittée . Le CO, est condensé dans un  prem ier piège à a ir liquide, puis CO préala
b lem ent transform é en CO, dans un  four, est à son to u r condensé dans un  deuxième 
piège; les deux  gaz so n t ensu ite  successivem ent dosés m anom étriquem ent après 
re to u r du  systèm e à la tem p éra tu re  ordinaire.

Lothar-M eyer a é tab li ainsi que l’oxydation  du g raph ite  se fa it su ivan t deux 
processus d istinc ts : à une tem p éra tu re  inférieure à 1300° C, l’oxydation  donne le 
mêm e nom bre de molécules de CO, e t de CO, la chaleur d ’ac tiv a tio n  ds la réaction 
globale é ta n t  de 30 kg-cal. environ. Au-dessus de 1500° C, la réaction  donne lieu 
à une molécule de CO, pour deux  molécules de CO, la chaleur d ’ac tivation  globale 
de ce tte  réaction  é ta n t alors de 80 kg-cal (*).

L ’expérience nous a y an t m ontré  que la com bustion  du carbone ém e tta it un 
rayonnem en t u ltrav io le t décelable grâce à des com pteurs photoélectriques, rayon
nem ent que l’on ne pouvait, en aucune m anière, a ttr ib u e r à l’émission du corps 
noir à la tem p éra tu re  de cette  com bustion, nous avons été  na tu rellem ent amenés 
à faire une é tude systém atique e t q u an tita tiv e  de ce phénom ène espérant, p ar ce 
m oyen, ap p o rte r des précisions supplém entaires à la connaissance du mécanisme 
profond de la com bustion  du carbone.

R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .

D ispositif expérimental.

L ’appareillage u tilisé com porte un  ballon de 5 litres, A, co n ten an t le mélange 
des gaz oxydants entra înés dans la cham bre de com bustion  €  grâce à une pompe 
à vide. A la suite du m anom ètre M e t d ’un piège à a ir liquide, un  capillaire p  perm et 
d ’ob ten ir aisém ent des couran ts gazeux de débits réguliers. Le filam ent /  en carbone 
agglom éré de d iam ètre 1 mm  e t de longueur 25 m m  est m aintenu à l’aide de deux 
pinces crocodiles d on t les ressorts puissants assu ren t un  bon co n tac t électrique.

(*) Dans son premier travail L. Meyer a trouvé 90 kg-cal. e t 70 dans le second non« 
avons pris la m oyenne de ces deux valeurs so it 80 kg-cal. ’



La tem pératu re  du filam ent est mesurée au m oyen d ’un pyrom ètre optique à 10° 
près. Le photocom pteur à couche sensible de Cul (3) est placé directem ent au-dessus 
oAt H -0*6 Çonlhustion, fermée par une lame de quartz . Avec de tels dispositifs,
1 étude q u an tita tiv e  d ’une luminescence u ltrav io le tte  ne peu t se faire par mesures 
instantanées, mais seulem ent par des mesures sta tistiques dans des tem ps dont 
la durée ne do it p ra tiquem en t pas être inférieure à 15 secondes, sans quoi la précision 
est insuffisante; l’impossibilité d ’effectuer des mesures instantanées nous a obligé 
à renoncer à l’étude des com bustions rapides (atm osphères trop  riches en O,).

Nous nous sommes cependant efforcés d ’obtenir des résu lta ts aussi précis que 
possible dans le cas de com bustions re la tivem ent rapides en effectuant des sta tis
tiques sur de nom breuses observations.
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Preuves de l'origine chimique du rayonnement.

L’émission de lumière u ltrav io le tte  par oxydation d ’un filam ent de carbone 
n ’est observée que si ce dernier est porté  à une tem péra tu re  supérieure à 1.000° G; 
or, à cette  tem péra tu re, le filam ent est ne ttem en t incandescent. Aussi, peut-on se 
demander si le rayonnem ent u ltrav io le t observé n ’est pas uniquem ent dû à cette  
incandescence e t non à la réaction  d ’oxydation. L ’expérience m ontre que l’u ltra 
violet du rayonnem ent du corps noir à la tem péra tu re  à laquelle le filam ent est
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porté  n ’est, en réalité , qu ’une faible p a r t  du rayonnem ent to ta l  observe. Ainsi en 
p o rtan t le filam ent à la même tem péra tu re , dans les mêmes conditions de pression, 
dans une atm osphère oxydante  e t  dans de l ’azote pur, on o b tien t, ainsi que le 
m ontre la figure 2, des in tensités de rayonnem en t ex trêm em ent d ifférentes; par 
exem ple, à 1200° C, dans l’azote pur, l’in tensité  du  rayonnem en t u ltrav io le t déce
lable au com pteur à Cul représente à peine les 4 0/0 de l’énergie lum ineuse observée 
en atm osphère oxydante .

On p eu t d ’ailleurs vérifier q u an tita tiv em en t que le rayonnem en t émis par le 
filam ent dans l ’azote pu r est b ien  le rayonnem en t u ltrav io le t du corps noir à la 
tem péra tu re  considérée.

La form ule de P lanck-W ien donne l’in tensité, B, de l’émission pour une 
fréquence v :j

B =  C.-‘ e feT ; L o g B =  Log Cvs — ^

où h représente la constan te  de P lanck, k  la co nstan te  de B olzm ann e t T la tem pé
ra tu re  absolue. E n  a d m e tta n t, en prem ière approx im ation , que la détection  par 
les photocom pteurs à Cul se-fa it m onochrom atiquem ent e t en désignant par a  N 
l’accroissem ent des décharges du com pteur, on a :

Log AN =

L’expérience m ontre  effectivem ent (fig. 3) q u ’en p o rtan t en abcisse ^  e t en
ordonnée log A N, on o b tien t avec une bonne approx im ation  une droite  dont la 

hv
pente, égale à -pj,, p e rm et de déterm iner la fréquence du rayonnem ent. La
moyenne de 17 expériences effectuées sous 100 m m  d ’azote donne Nùv =  128 +  7,5 kg 
cal. ce qui conduit pour la longueur d ’onde m oyenne à 2218 À alors que la longueur 
d ’onde correspondant à la sensibilité m axim um  du pho tocom pteu r est de 2300 À. 
Cette concordance peu t être considérée comm e d ’a u ta n t  plus sa tisfaisan te  que la 
sensibilité du pho tocom pteu r au lieu d ’être m onochrom atique s ’é tend  dans un 
dom aine a llan t de 1900 Â à 2700 Â, m ais avec un  m axim a très  accen tué à 2300 Â.

On peu t tro u v er une au tre  confirm ation  q u a n tita tiv e  de la n a tu re  therm ique 
du rayonnem ent observé dans l’azote p u r en calculant le nom bre de photons émis 
par le filam ent considéré comm e un  corps noir. C’est ainsi q u ’à la tem pérature 
de 1227°C, pour une bande spectrale correspondant à la sensibilité du  photocom pteur 
(2300 À), en te n a n t com pte de la surface du filam ent (0,4 cm !) e t  de l’angle solide

d ’émission ( ¿ )  on o b tien t 104 photons to m b a n t p ar m inute  su r la photocathode 
de la cellule.

D ’au tre  p a rt, la m esure directe donne, dans les mêmes conditions, p our l’accrois
sem ent des décharges du com pteur :A N  =  1 0 à l5  p ar m inute, com m e la sensibilité 
absolue de celui-ci est de l’ordre de 103, le nom bre de photons incidents, m esuré, 
est donc de 1.10, à 1,5.10, égal par conséquent à celui calculé à p a r tir  des lois 
du  rayonnem ent du corps noir.



1945 René AU D U BERT et Charles RACZ 321

L émission u ltrav io le tte  observée dans l’azote pu r s’identifie donc bien à un 
rayonnem ent de corps noir e t les valeurs beaucoup plus élevées de l’intensité  
d émission en milieu oxydan t doivent être incontestablem ent a ttribuées au processus 
chim ique d on t le filam ent est alors le siège.

On d evrait na turellem ent pouvoir effectuer une vérification analogue en a tm o
sphère raréfiée. M alheureusem ent, lorsqu’on opère à des pressions inférieures à 
10 mm Hg, des phénomènes compliqués apparaissent : on observe un accroissement 
notable de l’in tensité  émise dans le vide (fig. 2).

Mais ces effets ne son t pas dus à un  processus chim ique, on les observe, en effet, 
également quand  on rem place le filam ent de carbone par un  fil de platine. De 
plus, l’émission est augm entée dans un rap p o rt considérable si le chauffage du fil 
est effectué avec un  couran t a lte rn a tif  ou si l ’on fro tte  légèrem ent les parois de 
verre de la cham bre de com bustion.

Ces effets observés son t vraisem blablem ent dus à une tribolum inescence du 
verre (Pyrex) excitée pa r une émission therm oionique du filam ent qui ne peut 
apparaître que lorsque le libre parcours m oyen des électrons est assez grand 
Quoi qu’il en soit, ce tte  émission secondaire dans le vide nous a empêché d ’étudier 
la com bustion du carbone à basse pression; mais l’expérience m ontre que l’émission 
du type therm oionique dev ien t com plètem ent négligeable quand la pression des 
gaz est supérieure à 50 mm de H g; à de telles pressions, la com bustion du carbone 
dans l’oxygène p u r est tellem ent rapide qu ’il y  a inflam m ation. C’est la raison 
pour laquelle, afin de ra len tir la com bustion, nous avons utilisé des mélanges 
gazeux d ’oxygène dilué dans de l’azote.

L’intensité de la luminescence est fonction du débit du couran t gazeux; elle 
croît d ’abord avec le débit, passe par un  m axim um  pour un  débit de l’ordre de 
10~‘ mol.sec. e t dim inue légèrem ent pour un couran t de ICC1 m ol.sec.; la d im inution 
étant de l’ordre de 15 0/0 environ. Cette dim inution  peu t être a ttribuée  soit au 
fait que les gaz o n t moins de tem ps pour s’échauffer au voisinage du filament, 
soit, ce qui e st plus vraisem blable é ta n t donné les conclusions auxquelles nous 
serons amenés, à un  en tra înem en t p ar le flux gazeux des produits photogéniques 
qui, ainsi q u ’on le verra, doivent être des molécules gazeuses (*). Ainsi, pour ces 
diverses raisons, nous avons choisi comme conditions les plus favorables des mélanges 
contenant environ 5 0/0 d ’oxygène dans l’azote à des pressions to tales de l’ordre 
de 100 mm e t entra înés à un  déb it de 10_t mol. sec.; conditions dans lesquelles ont 
été effectuées la p lu p a rt de nos expériences.

Reproduclibiiité des expériences.

Afin de vérifier la rep roductib ilité  du phénomène, nous avons effectué des 
expériences dans des conditions aussi identiques que possible en changeant chaque 
fois le filam ent. A titre  d ’exemple, le tableau  contient le nom bre des décharges 
par m inute du photocom pteur correspondant à une série d ’expériences faites avec 
un mélange co n ten an t 5 0/0 d ’oxygène dans l’azote à un débit de 5.10- ‘ mol. sec., 
la tem pérature du filam ent é ta n t de 1200° G.

Temps 
en m inutes

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10
Moyenne sur 10 

m inutes ..........

T a b lea u  I.

Nombre de décharges dues à l ’oxydation par m inute
expérience 2^ expérience 3° expérience 4 ' expérience

170 113 109 150
123 141 93 158
137 101 120 100
130 112 80 94
134 178 108 112
128 110 86 165
143 99 78 123
150 127 119 94
221 127 112 113
207 149 1 2 4 ~ 108

155 ±  12 126 ±  9 103 ±  8 122 ±  11
M oyenne =  126 ±  10

Pet eveirmle n ’a pas été choisi parm i les expériences les meilleures. En fait, 
l’étiide de l’émission accom pagnant la com bustion du carbone peu t être effec

tu e  l e iuae  tj ment  à l’aide de photocom pteurs à Cul avec une précision satis- 
tuée qua ^  m oyenne, environ de 10 0/0. Il est difficile d ’obtenir beaucoup 
m ieux d ’abord parce que la tem pérature  du filam ent n ’est pas uniforme sur tou te

r> ns ce cas le calcul approché montre que la durée approchée de vie de la molécule 
serait de l’ordre de la seconde'.



sa longueur, est elle plus élevée au milieu q u ’au bord; en outre, p en d an t l’oxydation, 
la section dim inue e t il fau t constam m ent régler le couran t de chauffage ce qui est 
une opération  so uven t assez délicate.
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Spectre de l'émission.

La d é te rm in a tio n  du spectre d ’émission du phénom ène a été  effectuée par la 
mêm e m éthode q u i a déjà été  utilisée an térieu rem en t (4) pour ob ten ir le spectre 
d ’ém ission u ltrav io le t d ’un certa in  nom bre de processus photogéniques (disso
c ia tion  th e rm iq u e  des azotures, dissociation électro ly tique de l ’acide azothydrique 
e t de ses sels, po larisa tion  anodique du tan ta le , de l’alum inium , cristallisation du 
chlorure de soüium ...). R appelons que dans cette  m éthode la réaction  est disposée 
d ev an t la fen te  d ’en trée  d ’un  m onochrom ateur de grande lum inosité à optique de 
q u artz , un  p h o to co m p teu r é ta n t  placé dev an t la fente de sortie. E n  rapportan t 
pour chaque  dom aine de longueur d ’onde les réponses d.u com pteur à sa courbe de 
sensib ilité  spectra le  p réalab lem en t déterm inée, il est facile d ’ob ten ir l’intensité 
de l’ém ission en fonction  de la longueur d ’onde.

Pour avo ir à la sortie  du m onochrom ateur des réponses assez grandes, il fallait 
opérer dans les conditions où l ’oxydation  du filam ent é ta it  assez rap ide; aussi 
en ra ison  de la co u rte  durée de vie du filam ent, nous avons m esuré le nom bre des 
décharges su r des tem p s de 30 secondes. Après avoir déterm iné le nom bre de 
décharges spontanées en l ’absence du phénom ène, on m esurait l’in tensité  de la 
lum inescence de com bustion  à 2600 Â, valeur prise com m e longueur d ’onde de 
référence; puis, après une série de m esures à différentes longueurs d ’onde afin de 
contrô ler la s ta b ilité  du  com pteur, on dé term inait de nouveau l’in tensité  pour la 
longueur d ’onde s tan d ard . Le tab leau  II résum e les résu lta ts  obtenus avec un 
m élange gazeux d ’oxygène à 5 0/0 dans l’azote s ’écoulant avec un  déb it de 5.10-5 mol. 
sec.

T a b lea u  II.

Intensité relative 
de la

Longueur ^d’onde chimie-luminescence Sensibilité spectrale
en A à 1300° du photo-compteur Intensité

2000 1,25 0,2 6,1
'2050 — 0 8  —
2100 1,4 1,7 0,8
2150 1,8 3,4 0,53
2200 4,8 6,3 0,76
2250 7,7 7,7 1,0
2300 7,3 8,3 0,88
2350 7,6 7,0 1,08
2400 5,8 6,0 0,96
2450 3,5 4,4 0,79
2500 2,9 3,3 088,
2550 1,1 1,9 0,58
2600 1,0 1,0 1,00
2650 0,7 0,6 1,16
2700 0,5 0,3 1,66
2800 0,2 0,1 2,00

La deuxièm e colonne du tab leau  II co n tien t les valeurs de l’in tensité  relative 
de rém ission  en p re n an t com m e un ité  l’in tensité  du rayonnem ent à 2600 À ; la 
troisièm e rep résen te  la courbe de brillance spectrale du photocom pteur déterm inée 
pour chaque photocellu le; enfin, la quatrièm e donne les valeurs de l’intensité, 
com pte  ten u  de sensibilité spectrale du com ptephotons.

On p eu t en  conclure que la chim ie-luminescence de la com bustion du carbone 
ne présen te  pas des bandes ne tte s  en tre  1900 Â e t 2700 À, le spectre est continu 
ainsi que le m o n tre n t les nom bres de la 4e colonne du tableau.

Il n ’en est pas ainsi, com m e on d evait d ’ailleurs s ’y  a tten d re , pour le rayonnem ent 
observé dans le v ide qu i est, on l’a vu, d ’une to u t au tre  origine. La courbe 2 de la 
figure 3 m o n tre  l’a llure spectrale apparen te  de l’émission dans le vide à 1400° C. 
La courbe ob ten u e  dans le vide est n e ttem en t décalée vers les grandes longueurs 
d ’onde p a r ra p p o rt à la courbe (1) obtenue dans le mélange azote oxygène. Au surplus 
si l’on t ie n t  co m pte  dans ce cas de la brillance spectrale du pho tocom pteur, on 
o b tie n t une courbe qu i c ro ît rap idem ent avec la longueur d ’onde (rayonnem ent 
du corps noir).
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Détermination de l'énergie d'aclivalion du processus photogénique.

Si l’on adm et que l’augm entation  A N du nom bre des décharges du com pteur 
est proportionnelle à la constante  de vitesse du processus élém entaire, on a : 
AN =  K e où R e t T représen ten t respectivem ent la constante des gaz e t
la tem pératu re  absolue du filam ent e t  W l’énergie d ’activation  du processus photo
génique. E n  tra ç a n t les courbes rep résen tan t la varia tion  de log. A N en fonction de

y., on doit donc avoir des droites don t la pente donne l’énergie d ’activation.

Log A N  =  K . ■ W' 0,43. ~ .

Pratiquem ent, cette  dé term ination  exige que l’étude de l’in tensité  d ’émission 
en fonction de la tem péra tu re  soit faite  en m ain tenan t tou tes les autres conditions 
identiques à elles-mêmes, en particu lier la grandeur e t l’é ta t de surface du filam ent 
de carlrone. Pour ces raisons, l’expérience doit être effectuée dans des conditions de 
combustion lente e t  aussi rap idem ent que possible. A cette  fin, on faisait varier 
progressivement la tem péra tu re  p ar échelons de quelques dizaines de degrés e t 
on m esurait l’in tensité  de l’émission pour des intervalles de tem ps de 15 secondes. 
De cette m anière, en cinq à six m inutes, période de tem ps pen d an t laquelle les 
conditions resta ien t sensiblem ent constantes, on pouvait déterm iner la variation 
de l’intensité lum ineuse en fonction de la tem péra tu re  p ar valeurs croissantes de 
cette variable e t re to u r dans les mêmes conditions à la tem péra tu re  de départ. 
En fait, on o b tena it par valeurs décroissantes de la tem péra tu re  des résu lta ts 
identiques à ceux obtenus p ar valeurs croissantes, indice que la surface de réaction 
variait d’une façon négligeable. Mais, si la rap id ité  de l’opération favorise la repro- 
ductibilité du phénom ène, elle dim inue par contre la précision des mesures qui est 
basée ainsi qu ’on l’a déjà vu, sur une dé term ination  s ta tistique. A ce po in t de vue, 
15 secondes rep résen ten t une lim ite d ’u tilisa tion  convenable des photocom pteurs, 
aussi pour ob tenir des résu lta ts qu an tita tifs  satisfaisants, avons-nous calculé
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l’énergie d ’ac tivation  en p ren an t la m oyenne d ’u n  assez g rand  nom bre de déter
m inations. Ainsi qu’en tém oigne la  figure 4, donnée à t itre  d ’exem ple, pour une 
série de mesures, l’expérience m ontre que l’on o b tien t bien, com m e l’exige la  formule

d ’A rrhénius, des droites en p o rtan t en abcisses ^  e t en ordonnées log. A N.
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T a b l e a u  II I .

Intervalle 
de température

C° W en k g -c a lo T ie s

1060-1170 96
1055-1185 73
1085-1195 102
1080-1230 94
1060-1230 84
1075-1245 76
1075-1250 67
1100-1255 . 79
1100-1250 90
1080-1230 76
1100-1220 93
1070-1220 86,5
1080-1215 96
1080-1200 81
1080-1200 82
1060-1200 78
1060-1205 84
1045-1200 74
1045-1200 SI
1040-1190 87,5
1075-1225 76
1060-1120 96
1050-1175 82
1090-1220 74
1100-1225 86,5
1100-1200 96,5
1085-1205 90
1085-1205 97
1085-1205 87

Moyenne des 29 expériences.... 84 ±  4 kg-cal.

Nous avons cherché à  voir si c e tte  énergie d ’ac tiv a tio n  é ta it  fonction de la 
pression to ta le  ainsi que la pression partielle  de l’oxygène. Les deux facteurs 
sem blent jouer un  rôle m ais les m esures q u an tita tiv es à  des pressions très  différentes 
de celles dans lesquelles les résu lta ts précédents o n t é té  ob tenus son t extrêm em ent 
délicates, car en aug m en tan t les pressions, la com bustion  dev ien t rap ide e t la 
reproduetib ilité  des mesures est alors insuffisante. A cause de ce tte  difficulté, il ne 
nous a pas été possible de m ettre  en évidence, d ’une m anière n e tte , l’influence 
de la pression partielle  de l’oxygène. E n  ce qui concerne le rôle de la pression totale 
e t  en fa isan t les réserves que com porten t les difficultés de m esure dans ce domaine, 
il semble cependan t que l’énergie d ’ac tiv a tio n  a it  une tendance à  dim inuer quand 
la pression to ta le  augm ente; signalons que nous avons ob tenu  dans u n  mélange 
d ’azote à  5  % d ’oxygène sous la pression de 250 m m  de Hg, une énergie d ’activation  
d o n t la valeur m oyenne é ta it de 68 +  2 kg-cal. P a r contre, dans le dom aine des 
pressions plus petites que 100 m m  de Hg, la va ria tio n  de l’énergie d ’ac tivation  est 
plus faible : ainsi, à  50 m m  de pression to ta le , sa va leur est égale à  90 kg-cal.

Mécanisme de l'émission.

Ainsi que nous l’avons vu, les ré su lta ts  de L othar-M eyer é tab lissen t que l'oxy
d a tio n  du carbone p e u t se faire su iv an t deux processus :"entre 1000° C e t  1300° "C 
la réaction , du p rem ier ordre (proportionnalité  à  la pression) e st représentée p ar : 

4 CH +  3 O, — 2 CO -f 2 CO„ 
au-dessus de 1500° C, la réaction , d ’ordre zéro, obéit au  schém a :

(I) 3C +  2 0 , — 2 CO -f- CO,
L a réac tion  du prem ier type  est liée à  la d issolution dans le carbone de l’oxygène 

d o n t les molécules se disposent en tre  les surfaces des c ris tau x  de g rap h ite  dans 
lesquels les atom es de carbone son t unis su iv an t des hexagones. Cette dissolution 
do it ê tre  rapprochée du mécanism e de la fo rm ation  des « acides g raph itiques i 
é tab li p ar H offm ann (5), Frenzel e t  Csolan (6) qui o n t m ontré  au m oyen des



rPnn^nrc ? 6i ray ° ns x  que les plans des hexagones, perpendiculaires à l'axe senaire 
E S n  / î e g raph ite , s ’écarten t à mesure que s’insèrent entre eux les molécules 

r»n nTÎrf' v 0*.1- M athieu : les réactions topochim iques.)
■staiiin n  amsi que la dissolution de l’oxygène dim inue la solidité de l ’édifice 

H’ vTrüîn *îs ces conditions, un choc suffisam ment violent d 'une molécule 
oxy s ene ne la phase gazeuse e t dans une région convenable, est alors capable, 

par destruction  de l’assem blage superficiel, de donner pour chaque choc efficace, 
d'^CQ110 m on e e schéma de la figure 5, deux molécules de GO, e t  deux molécules
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Mais lorsque la tem péra tu re  est plus élevée, le phénomène de dissolution devient 
négligeable e t l ’on ne doit considérer alors qu ’un processus d ’adsorp tion  qui, 
ainsi que I. Langm uir, le prem ier, l’a m ontré, n ’est pas un simple phénomène capil
laire mais un  véritable acte chim ique. Tous les auteurs qui, dans ces dernières 
années, se son t préoccupés du mécanisme de la com bustion du carbone son t d ’ailleurs 
d’accord pour reconnaître  la form ation d ’un film superficiel organisé.

Eucken, en particulier, a étudié en détail le phénomène de l’a ttaq u e  superficielle 
du carbone pa r l’oxygène e t a m ontré que celle-ci devait se produire par fixation 
de l’oxygène sur les atom es de carbone>des bords e t orien tation  de telle m anière que 
chaque atom e de carbone se trouve en définitive placé entre deux molécules d ’oxy
gène. Sans reprendre dans leur détail les schémas e t les raisonnem ents donnés par 
Eucken pour rendre com pte de la probabilité  de cette  configuration, adm ettons 
simplement que la fixation de l ’oxygène se fa it en donnant lieu conform ém ent au 
schéma de la figure 6 à un  complexe superficiel don t le m otif élém entaire serait 
C,0,. Dans ces conditions, on vo it b ien que la dissociation d ’un te l complexe donne 
conformément à l’expérience :

(II) C.O, CO, +  2CO

Ces données précisées, nous allons é tab lir que l’émission de lumière est due à la 
réaction du deuxièm e ty p e ; or, celle-ci a été observée par Lothar-M eyer dans un 
domaine de tem péra tu re  plus élevé que celui où nous avons nous-mêmes enregistré 
l’émission.

Mais cet écart n ’est pas su rp renan t si l’on  songe que dans une certaine région 
de tem pérature, les deux mécanismes doivent se superposer. E n tre  1000° e t 1300° C, 
le processus de dissolution est de beaucoup le plus im p o rtan t; mais le photocom pteur 
à Cul, en raison de sa sélectivité e t de sa hau te  sensibilité qui perm et de déceler, 
ainsi q u ’on le sa it des processus interm édiaires p o r tan t sur quelques dizaines de 
molécules élém entaires, enregistre facilem ent les effets de la réaction  du deuxièm e 
type alors que celle-ci échappe au contrôle de l’analyse chim ique. D ’ailleurs, les 
expériences de Lothar-M eyer m on tren t que la vérification du processus de « disso
lution » se fa it avec une précision re la tivem ent faible e t q u ’au surplus, entre 1300° 
et 1500° les résu lta ts son t peu reproductibles et, d ’après lui, non interprétables.

La sensibilité spectrale du photocom pteur à Cul s ’étend ju sq u ’à 2000 A, valeur 
dont le q u an tu m  correspond environ à 150 kg-cal par m olécule-gram m e; par suite, 
la réaction élém entaire qui est responsable du rayonnem ent doit être capable de 
libérer une éffale q u an tité  d énergie.

I es chaleurs de form ation de CO e t de CO„ produits de la com bustion, son t 
respectivem ent en kg-cal 26 e t  94; elles son t évidem m ent beaucoup trop faibles 
nmîr rendre  com pte du qu an tu m  émis.

«C l’ n se reporte aux  schémas des figures 5 e t  6 des deux processus d ’oxydation, 
°  rnit théoriquement, adm ettre  que to u te  la chaieur dégagée par l’un ou 

on pourra  , ismes est  condensée sur une seule molécule (CO ou CO,).
3ri t r o u v e r a i t  ainsi pour la réaction  du  type  (1) 250 kg-cal e t pour l’au tre  142 kg-

U ll  LIUL* l e ;1/( m nntpni>  m i a lo nnA lhoh ilitii Ho fo llo e  on/’i im n T o tîn n o  H’ArtAn/rîn

olécule



u lté rieu rem en t sous form e de lumière à un  acte  de tran sfe rt aussi sim ple que 
possible.

Parm i les m écanismes de tran sfe rt do n t la probabilité  ne correspond pas à un 
acte  exceptionnel, on a souvent m ontré, dans les réactions p a r chaîne, que la 
transm ission de la réaction  p eu t se faire, particu lièrem ent dans le cas où l’un  des 
processus élém entaires e st exotherm ique, grâce à une q u an tité  d ’énergie, W  +  Q, 
égale à la som m e de l’énergie d ’ac tivation  e t  de l’énergie in te rne  du processus; 
on a là une accum ulation  d ’énergie en une seule étape in fin im ent plus probable 
que les accum ulations successives qui ne p euven t être que quasi miraculeuses. 
Dans ces conditions, dans l’oxydation  du carbone, l ’émission sera it due au retour 
à l ’é ta t  norm al de molécules a y an t un  ta u x  d ’excita tion  égal à W  +  Q.

Considérons donc, de ce p o in t de vue, les deux  processus d o n t p eu t ê tre  le siège 
la com bustion du carbone.

Considérons to u t d ’abord  la réaction  4 C +  3 O» — y- 2 CO +  2 CO, 
d o n t l’énergie d ’activ a tio n  est de 20 kg-cal environ, si l’on suppose que c ’est la 
molécule de CO qui est excitée, on trouve pour W  +  Q, 46 kg-cal. Mais, en a ttr ib u an t 
l’excita tion  à la molécule de C 0 2, on o b tien t pour W  +  Q des nom bres voisins de 
114 kg-cal. Toutes ces valeurs son t insuffisantes pour rendre com pte de la grandeur 
du pho ton  émis e t  comme, pa r ailleurs, l’énergie d ’activ a tio n  mesurée au moyen 
des com pteurs est de 85 kg-cal, nous som m es en  d ro it de conclure que la réaction 
du  prem ier type  liée à l’absorp tion  de l ’oxygène p ar le carbone n ’est pas la cause 
de l’émission lumineuse.

Soit m ain ten an t le processus 3 C -f- 20, - y -  C ,0 , — 2 CO +  CO,. Si l’on 
ad m et W  =  80 kg-cal, on o b tien t pour W  +  Q une énergie de 106 kg-cal quand 
c ’est la molécule de CO qui est excitée e t  de 174 kg-cal quand  c ’est la molécule 
de CO,. On voit, p ar conséquent, que c ’est l’excita tion  de la molécule d ’acide 
carbonique qui est vraisem blablem ent responsable, p ar désactivation , de l ’émission 
u ltrav io le tte  observée.

Enfin, le fa it que les données de la c inétique de la réaction  globale conduisent à 
une énergie d ’ac tivation  de 80 kg-cal va leur très voisine de celle que l’on peut 
déterm iner pa r la m éthode photogénique, perm et de penser que le dern ier procédé 
donne la mesure de l’énergie d ’ac tivation  de la réaction  élém entaire de form ation 
du complexe e t que ce processus do it être  le plus lent.

Il eu t été particu lièrem ent in té ressan t de confirm er ces conclusions par des 
considérations spectrales basées sur les n iveaux  d ’excita tion  des m olécules de CO 
e t de CO, e t c ’est la raison qui nous a fa it déterm iner le spectre de l’émission, donné 
plus h au t. M alheureusem ent, d ’une p a r t  les n iveaux  de ces m olécules son t ex trê
m em ent rapprochés les uns des au tres et, d ’au tre  p a rt, le spectre de l’émission s’est 
présenté, sans doute en raison de la précision insuffisante des m esures, sous forme 
d ’une très large bande d ’in tensité  sensiblem ent constan te  dans le dom aine exam iné.

Mais on peu t, par une voie ex trêm em ent différente, confirm er les conclusions 
précédentes e t préciser le rôle im p o rtan t joué dans le m écanism e de la com bustion 
du  carbone pa r les q u an ta  de grande énergie (150 kg-cal) d o n t l’analyse photo
génique révèle l’existence.

Si l’on exam ine les données des expériences de Lothar-M eyer l’action  des molécules 
d |oxygène sur le filam ent de carbone é ta n t fa ite , dans tous les cas, à des pressions 
où la théorie cinétique des gaz est applicable, on p eu t, grâce à elle, calculer le 
nom bre total,*N , des chocs de O, su r le carbone. Ce nom bre est donné pa r :

3,5.10*
N =  ’ ------- p

kM.T

où p désigne la pression en 10-3 m m  de m ercure, M la masse m oléculaire, T la tem pé
ra tu re  absolue de l’atm osphère gazeuse, N é ta n t exprim é en m icromolécules par 
m inute e t par cm ! de surface. D ’au tre  p a rt, si E désigne l’énergie d ’ac tivation  du 
processus, le nom bre, n, dans le même tem ps, de chocs efficaces, c ’est-à-dire suivis

— E ET
de réaction  est donné p ar : n =  N e  . Enfin, on peu t com parer les valeurs 
ainsi calculées au nom bre, m, de molécules d ’oxygène consommées dans les mêmes 
conditions.

Le tab leau  su iv an t qui co n tien t les résu lta ts  de ces com paraisons pour les 
deux types de réaction , m ontre que dans le cas de la réaction  s’effectuant par 
dissolution préalable de l’oxygène n e t m son t du mêm e ordre de g randeur, ce qui 
signifie que chaque rencontre  efficace est suivie de réaction.

Mais, si l’on fa it la même com paraison pour le processus d ’o xydation  du deuxièm e 
type, on constate  que le nom bre de chocs efficaces calculé à p a r tir  de la théorie 
c inétique des gaz e s t ex trêm em ent faible p ar ra p p o rt au nom bre de molécules 
d ’oxygène consommées dans le même tem ps.

On peu t en conclure ainsi que le confirm e d ’ailleurs l’ordre zéro de la réac tion  dans 
ce dom aine de tem péra tu re  que l’activ a tio n  d irecte  p a r choc est to ta lem en t
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11 fa u t8«?11̂ 6 ^ r.en( r̂e com pte de la vitesse d ’oxydation  observée expérim entalem ent. 
f onc fa>re appel à une au tre  source d ’énergie d ’activation .

T a b l e a u  IV .
Réaction : 4 C +  30* — >- 2 CO, +  2 CO 

W  =  20 kg-cal.
Pression en

T m /m  Kg.10* N
1160 2,6 90
1160 11,4 3820
1160 16,2 504
1160 109,3 3.650
1160 111,0 3.700
1390 111,0 37.000
1520 12,1 400
1520 16,2 504
1520 600 20.000

On est ainsi conduit

0,16
0,59
0,25
0,66
0,67
52.0 
0,56 
0,25
27.0

0,3
0,6
0,76
0,7
0,8
2,50
0,62
0,81

36,0

Réaction : 3 C +  20, —>- 2 CO +  CO, 
W =  90 kg-cal.

Pression en
T m/m  Kg. 10* N n.108 m

1910 8,6 265,7 1,60 0,21
1916 10,7 318,3 2,12 0,32
1960 2,1 64,9 0,7 0,40
1960 10,3 318,3 3,4 0,60
2050 1,9 58,7 1,80 0,93
2050 8,6 265,7 8,0 1,21
2050 10,7 330,6 9,90 0,95
2050 10,7 330,6 9,90 1,30
2050 70 216,3 6,8 11,2

transmission se fa it grâce à l’énergie des molécules activées de CO, d o n t l’ém ission 
ultraviolette révèle l’existence. On peu t alors représen ter l’ensemble de la réac tion  
d’oxydation pa r le schém a :

3C +  20 , 
CO,*+ 3C +  2 0 ,

C,0, - > -
C.O. —y.

2 CO +  CO,* 
2C O +  CO, +  CO,*

CO,* — CO,  +  A„

On conçoit ainsi que l’émission u ltrav io le tte , enregistrée grâce au com pteur 
photoélectrique soit très faible; son in tensité  est, en effet, d ’a u ta n t  plus p e tite  
que la chaîne est elle-même plus longue; mais elle représente une donnée de to u te  
première im portance puisqu’elle fourn it la preuve de l’existence de tran sfe rts  
d’énergie indispensables à l’acte chim ique.

Conclusions.

L’analyse photogénique de la com bustion du carbone fo u rn it donc des précisions 
particulièrem ent in téressantes sur le mécanism e in tim e de la réac tio n , p rincipa
lement sur la na tu re  du processus superficiel qui s’effectue dans le dom aine des 
hautes tem pératures où le phénom ène de d issolution de l’oxygène dans le carbone 
peut être considéré comme négligeable.

Au surplus, ces données p e rm e tten t de répondre au x  réserves qu i o n t parfois 
été faites en ce qui concerne l’in té rê t que le chim iste dev ra it po rte r à ces phénomènes 
d’émission. E n  se b asan t sur le nom bre souven t faible de photons émis dans les 
processus photogéniques, certains on t parfois estim é q u ’il ne s ’ag issait là que de 
phénomènes secondaires n ’a y an t que de lointains rapports avec l’acte  chim ique 
essentiel. Si les faits précédents ne paraissen t pas suffisam m ent convaincan ts, il est 
facile d ’apporter, pour ainsi” dire, une preuve q u an tita tiv e  du rôle essentiel que 
jouent dans le m écanism e profond de la réaction  les transferts d ’énergie par q u a n ta  
dont la lumière perçue est en quelque sorte  le message.

Nous avons vu, en ce qui concerne la réaction  3 C +  2 O, —>- 2 CO +  CO,, 
que le nom bre de chocs efficaces, n, de molécules de O, su r le g raph ite , calculé 
par la théorie cinétique des gaz en ten a n t com pte de l’énergie d ’activ a tio n  n ’é ta it 
pas suffisant pour rendre com pte du nom bre m, de molécules d ’oxygène consommées 
dans les mêmes conditions, ainsi est-on conduit à ad m ettre  que la com bustion 
s’effectue grâce à une transm ission p ar chaîne. L ’am orçage in itia l de l’acte  chim ique 
peut être a ttr ib u é  à un  choc suffisam m ent énergique, après quoi la chaîne se propage 
jusqu’à sa coupure p ar désactivation  avec émission de lum ière. Dans ces conditions,
le nom bre m oyen des maillons est donné p ar le ra p p o rt —.

Le tab leau  V contient les valeurs de la longueur de la chaîne calcu lées de cette  
manière à p lu sieu rs  tem pératures e t à différentes pressions.

D’iin  au tre  côté, on peu t égalem ent calculer cette  grandeur à p a rtir  des résu lta ts
, t f. ■ rém ission u ltraviolette . Gomme nous avons supposé que le m écanisme 

reiatiis a a tion  se faisait grâce aux  q u an ta  de grande énergie, le nom bre to ta l, jt, 
po u ^une  1quantité  m d ’oxygène consommé, com pte tenu  de ce fa it que 1 q u an tu m
correspond à 2 molécules de 0 „  est donné p ar n =  ^ o u  3T& représen te  le
nom bre d ’Avogadro.
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T a b l e a u  V .

p.10» 
m m  H î? T

M icro
m o l- Oi 
consom.

p a r
m in u te

50
e  5 t

n . n o m b re  
d e  chocs 

efficaces en 
m ic ro - m /n

se
e  ¿ t

n. n o m b re  
de  chocs 

efficaces en  
m ic ro - m /n

10,3 1£68

m

0,06 1.42.10-»

m o l . /m in . , 

4.5  X 10-» 1,32-14-* 1,10-“

m o L /m in .

3.18-10-* 3.10*
2.1 — O.W — 0.91 — 43.010-» O.ffi — 6 —

90 — 0.05 — 3.92 X 10-* 1.28-14-* _ 27,81.10-* 1.8-10*
1 ,6  - 2650 0.12 3,55-10-’ 9.50 X 10 ' 1127-10-» 3,17.1»-“ 8.4.10-» 1 .4. i r
1 ,9 — 0.09 — 2.0a x  10-’ 3,6-10-» — 1.78-10-* 5.0. lé*

76 0 — 0,11 — 7 70 x  1 0 ' 1 .4 -10» — 6185.10-* 1,6.10*
8 ,6 LMO 0.02 7.95 .10-“ 2 .1  x  10-» 1 .0.10-» 5.50.10-“ 14.6-10-* 1,4-10*

10,7 2050 0.09 3.55.10-» 11.5 x  10-’ 0 ,78 .10* 3117 .10“ 10.5-10-* 9.10*
10,7 It-lô 0,03 7.95.10-“ 2.58 x  1 0 ' 1.16.10-» 5.50 .10-“ 16.2-10-* 1-9-10*
10.7 2050 0 13 3 55-10-» 11.5 x  10-7 1.35.10-» 3.17.10-“ 10,5.10-» 1,3.10*
95 2050 0,11 3,55 .10-’ 100 x  1 0 -' 0,1.10-» 3,17.10-“ 94,0-10-* 1,210*

0.6 2125 2.01 6,31.10-» 1.2S .10-' 1.6-10-» 6.31.10-“ 1.3.10-* 1.5.10*
8 .0 2,01 ?.31-10-» 34.10-’ 6-10-» 6.31.10-“ 3 ,6 .1 0 - ' 515.10»
0.35 2245 4,0 2.24-10-* 1 98-10-- 2-10-* 2.0.1O-» 2,1-10-* 1.9.10*
1.3 _ 4.0 2.24.1»-* 7.4.1t>-: 54.10-* 2 1 0 .I 0 - * 8,0-16-* 5-9-10'

265.0 _ 4.5 2.24-10-! 14 .8 .10-' 0,£0-10-* 2 . 0 . J 0 - » 1,6-10-* 2.8.19*
C3® 2163 14.7 81Î2.10-* 2:3.10-* 0,6i*10-» 1.13.10-* 316.10-' 4 ,1 .10 '

15,6 — 14.7 8.92.10-* 38.7.10-» 4,0-10-* l l lB . l t - * 5,8-10-* 0,3.10*

Enfin, en désignant par * (*) le nombre de quanta émis sous forme de photons 
par cm* de filament dans toutes les directions de l’espace, la longueur de la chaîne 
est également donnée par le rapport -i i .

Les comparaisons entre elles des deux valeurs obtenues pour le nombre de 
maillons doivent être naturefiement faites toutes conditions égales, or, les déter
minations photogéniques correspondent à des températures plus faibles que celles 
des expériences cinétiques mais, par extrapolation des droites de la figure 4, on 
détermine aisément les intensités d’émission pour des températures où les expé
riences cinétiques ont été faites: cette extrapolation est parfaitem ent justifiée 
puisque la relation d’Anhénius s ’applique au domaine des températures élevées.

Pratiquement, l’extrapolation des valeurs de A X pour des températures élevées 
a été faite à partir de la relation :

L o g . i > - =  14,96 —  0 ,4 3 4 3 . W . 1 /T

Le tableau contient quelques don né«  relatives au calcul de la longueur de la 
chaîne à partir des données photogéniques.

Dans ce tableau V I on a donné les longueurs de la chaîne calculées pour des 
énergies d'activation photogéniques de 90 kg-cal et de 95 kg-cal valeurs qu’il est 
raisonnable de comparer aux résultats des calculs basés sur la ciDétique. Il ne faut 
pas oublier, en effet, que les mesures cinétiques ont été faites à des pressions plus 
faibles que les mesures photogéniques, or, l’énergie d’activation déterminée à 
partir de ces dernières dépend de la pression.

Rappelons que pour p  — 200 mm H g, W  =  65 kg-cal: p  =  100 mm Hg,

_____________photo
génique pour les pressions qui correspondent aux expériences cinétiques est peu 
différente de 90 à 95 kg-eaL

Dans ces conditions, la comparaison des longueurs de chaîne contenues dan- 
les tableaux V  (colonne 6) et VI (colonnes 6 et 8) montrent que les valeurs du 
nombre de maillons déterminées pbotogéniquement e t à partir des résultats de 
la cinétique sont donc du même ordre de grandeur.

Cette concordance remarquable confirme quantitativem ent l’existence des 
transferts d’énergie par quanta, transferts qui sont l ’élém ent essentiel de la propa
gation de la réaction puisque l’on vérifie, en définitive, qu’au total il y  a autant de 
quanta produits que de molécules de O, exigées pour la combustion.

(*) P o u r  u n  filam en t d e  0 ,4  cm  d e  sn rface , o n  an g le  so lide  de c =  5 .1 0 , A N ; 
A  N  représentant l 'acc ro issem en t d u  n o m b re  d e  décharges  p o u r  15 sec.
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T a b l e a u  VI.
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=  3 m 10”
p.10“

m/mHg T

10,8 I960
2,1 ----

90 ----
8,6 2050
1,9 —

70,0 —
8,6 1910

10,7 2050
1910

— 2050
95 —
0,66 2125

18,0 —
0,35 2245
1.3 —

215,0 —
0,66 2465

15,6 —

Micromol. Oa 
consommées 

par min. 
m 

0,06 
0,04 
0,05 
0,12 
0,09 
0,11 
0 02 
0,09 
0,03 
0,13 
0,11
2,01 
2,01 
4 
4
4,5

14,7
17,5

1 , 8 . 10' “ 
1,2  -  
1,5 — 
3,6.10'“ 
2,7.10'“ 
3,3.10'“ 
6.10'“ 

2,7.10'“ 
9,0.10'“ 
3,9.10'“ 
3.3.10'“ 

6,03.10" 
6,03.10”  

12.10'7 
12. 10"  

13,5.10”  
43,5.10”  
52,5.10”

ü90* 000 f/*90-000 <*90.000 p/000*000
45,6.10'“ 0,4.10“ 10,2.10'» 1,8.10“
45,6 — 0,26 — — 1,2.10“
45,6 — 0,33 — — 1,5.10“
8,1-10" 0,45 — 16,2.10'“ 2,20-10“
8,1.10" 0,33 — — 1,6.10“
8,1.10" 0,41 — — 2,05-10“

25,6.10'» 0,23 — 4,55.10'» 1,3.10“
8,1.10" 0,33 — 16,2.10'» 1,65-10“

25,6.10'“ 0,35 — 4,56.10'» 1,97.10“
8,1.10" 0,48 — 16,2.10'» 2,42.10“
8,1.10" 0,41 — 16,2.10'» 2,03.1Gf

34,5.10" 1,75.10+“ 8,10.10" 7,7-10
34,5.10" 1,75.10+“ 8,10.10" 7,7.10“
10,25.10” 1,2-10“ 26,1.10" 4,6.10“
10,25.10'“ 1,2.10“ 26,1-10" 4,6-10“
10,25.10'“ 1,35.10“ 26,1.10" 5,2.10“
6,45.10'“ 0,67.10“ 16,2.101“ 2,9.10“
6,45.10”“ 0,80.10“ 16,2,10'“ 3,2.10“

En résumé, à p a rtir  de 1000° C, la com bustion du carbone s’effectue su ivan t deux 
mécanismes : d ’abord en tre  1000° e t 1300° G, la réaction  est due à la d issolution 
de l’oxygène dans le carbone; elle a un  caractère topochim ique e t l’énergie nécessaire 
à l’acte chim ique est en tièrem ent em pruntée aux  chocs des molécules d ’oxygène 
de la phase gazeuse. Cette réaction  n ’est pas capable d ’ém ettre  de la lumière 
ultraviolette.

Au-dessus de 1500° G, l’oxydation  s’effectue un iquem ent su ivan t un processus 
superficiel qui, lui, e st photogénique; l’énergie cinétique des chocs des molécules 
d’oxygène de la phase gazeuse est im puissante à rendre com pte des faits. La 
réaction se p rodu it p ar chaîne dont le po rteu r est constitué  par des q u an ta  de grande 
énergie p rovenant de l ’ac tivation  de molécules de COa; la coupure de cette  chaîne 
s’accompagne de l’émission de photons u ltrav io le ts ré su ltan t de la désactivation  
de ces mêmes molécules. E n réalité, dans le dom aine des tem pératures a llan t de 
1000° à 1300°, cette  deuxièm e réaction  se p ro du it égalem ent mais la réaction  de 
dissolution y est prépondérante .

Bien que la vitesse de réaction  du deuxièm e type  dans cette  région soit ex trê 
mement faible, elle est cependant suffisante pour que les com pteurs photoélectriques 
puissent la déceler. Mais, au fur e t  à mesure que la tem pérature  s’élève, la disso
lution de l’oxygène dans le carbone dim inue cependant que la vitesse de la réaction  
superficielle augm ente et, au-dessus de 1500° G, seul in te rv ien t le processus 
photogénique.

(1) E u c k e n ,  Lect. f. angew. Chem., 1930, 43, 987. — (2) Lothar M e y e r , Zeil. Phi/s. 
Chem., 1932, 17, 3 8 5 ; 1 9 3 4 , 40, 456 . — (3) R. A u d u b e r t  et V a n  D o o r m a l , C. R., 1 9 3 3 , 
196, 18S3; R. A u d u b e r t ,  C. R., 1907, 198, 1 9 3 4 ; C. R., 1935, 200, 9 1 8 ; Journal de Chimie 
Physique, t. vi, 1935, 4 5 1 . — (4) R. A u d u b e r t , C. R.. 1937, 205, 133 ; C. R., 1938, 206, 
148; R. A u d u b e r t  et C. R a c z , C. R., 1939, 208, 1 8 1 0 ; R. A u d u b e r t  et E. V e r d i e r , 
C. R., 1939, 208. 1 9 8 4 ; C. R a c z , C. R., 1939, 209, 534 . — (5) H o f f m a n n , voir Bibl. 
Mathieu (M.). Réactions topochimiques. Hermann et C1“. Ed., Paris. — (6) F r e n z e l  et 
Cs o l a n ,  voir Bibl. Mathieu (M.). Réactions topochimiques. Hermann et C'“, Ed., Paris.

îfo  g o  __  R e m a r q u e s  su r  q u elq u es courbes de n eu tra lisa tio n  d ’a c id es
com p lexes; par M M . É m ile  CA RRIÈRE et H en ri GUTTER (1 4 .6 .4 4 ) .
La forme de la courbe, représentant les valeurs du pH en ionction des quantités d’acide 

ou de base ajoutées à la solution d’un sel complexe alcalin, dépend de l’acide complexe 
étudié du cation du sel complexe, de la nature de fanion apporté pour diminuer le pH.

Au cours de nos préparations de vanadates (1) ou de m olybdates (2) alcalins 
Dar cristallisation  fractionnée à p a rtir  de solutions amenées à des pH  variés, nous 
avons été conduits à m esurer le pH  d ’une prise d ’essai de sel complexe alcalin en 
s l t  n lorsque nous lui ajoutions des quan tités connues d ’acide ou de base titrés.

M Riza Berkem  (3) a effectué les observations correspondant aux  tungstates 
, . . L  au cours de la p réparation  de sa thèse sous la direction de M. Carrière,
de som beg ^ r a g e  potentiom étrique ou de neutra lisation  de ce type ont 'déjà 
ê té tracées pour les vanadates de sodium (4), les m olybdates de potassium, d ’ammo-
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nium  (5) e t de sodium  (6), les chrom âtes de sodium  (7), les tu n g sta te s  de sodium  (8) 
e t de potassium  (5).

Nos résu lta ts  diffèrent assez souvent de ceux ob tenus p a r les chercheurs précé
d en ts; en outre, ils p e rm e tten t une étude systém atique des divers facteu rs suscep
tib les d ’in terven ir.

N otre m ode opératoire a consisté à p a rtir  de solutions titrées  de m étav an ad ates  
(VO.Li, VOsNa, V 0 3K), de chrom ate, m olybdates e t tu n g sta te  no rm au x  (CrO,Na, 
M o04Li2, MoO«Naa, MoO,K,, MoOjfNH,),, W O.Na,) e t  à ad d itionner chaque prise 
d ’essai d ’un certa in  volum e d ’acide (chlorhydrique ou acétique) ou de base (celle 
qui correspond au  m éta l du  sel étudié) titrés.

Nous n ’avons pas é tendu tou jou rs à un  m êm e volum e to ta l avec de l ’eau, comme 
d ’au tre s  chercheurs l ’o n t fa it, e t, en conséquence, nos solutions de p H  moyen, 
de l ’ordre de pH  =  7 o n t une m olarité  supérieure à celle des solutions de pH 
extrêm es. L ’allure de la courbe ne s’en tro u v e  pas sensib lem ent m odifiée. Les pH 
o n t été  m esurés co lorim étriquem ent au  co m p ara teu r Hellige à 0,1 u n ité  près.
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T a b l e a u x  d e s  v a l e u r s  d u  p H  o b t e n u e s . 

Vanadates de lithium .
g

Chaque prise d’essai est de 25 cm* contenant -Jqqq VOs Li mol g.

cm» C1H-N 
6 .....................

pH
................... 3,7

cm» HOLi-N 
1 ............

pH
............... 8,5

5 ..................... ................... 3,7 4 ................. ............... 9,1
4 ..................... ................... 4,4 8 ................. ............... 9,3
3 ..................... ................... 6,2 12- ................. ............... 9,6
2 ..................... ................... 6,4 16 ................. ............... 9,8
1 ............... ................... 6,6 20 ................. ............... 10
0 ............... ................... 7,3 24 ................. ............... 10,4

32 ................. ...............  11,1

Les fortes additions d ’acide p rovoquent la  p réc ip ita tio n  de p rodu its rouges 
e t le pH  se fixe à 3,7.

Vanadates de sodium.

g
Chaque prise d’essai est de 25 cm* contenant J qqq VO,Na mol g.

cm* C1H-N pH cm* HONa-N pH
1 0   1,6 2   10,2
9 .......................................  1,7 4.. .................................. 11 8
8   1.8 8   11,8
7 .......................................  2 12.................................... 11 9
6 .......................................  2,3 16.................................... 12
• ?   2,8 20   12,1
f ........................................ 5 24   12,2
3 .......................................  6.7 28   12,3

30 .................................. 12,3

Vanadales de potassium.

qo
Chaque prise d’essai est de 25 cm* contenant y—yy VO.K moi g.

cm* Q H -N pH cm* HOK-N pH

1 2 .......................................  2,9 2 9,11 0 .......................................  2,9 8  9 9
8 .......................................  5,6 16   10*5
6 .......................................  6 24 - -
4 .......................................  6,4 32 .................................. 11,6
2 .......................................  6,8 40 12,4
° .......................................  s*1 n ...........................î s $56

64 12,9
13,1

Les fortes add itions d ’acide provoquent la p récip ita tion  de p rodu its ro u te s  et 
le pH  se fixe à 2,9. “
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Sulfate de sodium.

Chaque prise d ’essai est de 10 cm* contenant S04Na„ mol g.

cm» C1H-N
2 ...........1 ......

cm» Cl H 0,1 N
4 .....................
2 ................1 ..........

PH
0,8
1

1,8
2,1
2,5

cm» HONa-0,1 N
0 .........1 .........
2 ..............

cm* HONa-N
2 ..............

pH
6,8

11,4
11,6

12,5

Chromâtes de sodium.
0 5Chaque prise d’essai est de 10 cm* contenant Cr Ot Naa mol (

cm* C1H-N
4 ............
2 ..........1 ......

cm* Cl H 0,1 N

PH
1.4
1.4 
1,6

1,7
1,9
2,1
2.4
3.5
5.5 
6,1
?

cm* HONa 0,1 N
0 .........1 .........
2 ................
5 ..................

cm* HONa-N
2 ...........

PH
8,6

11,2
11,6
11,6

11,7

Molybdates de lithium.

12 5Chaque prise d’essai est de 25 cm* contenant yj0 Oa Lia mol g.

n* CH,COaH purcm* C1H-5-N 
10...............

cm» C1H-N

PH

<2*20,2
0,3
0,7
1,8
4,8
5,6

6,2
6,4

20
10
2
1

cm» CHaCOaH-N 
10 .................

pH
2,8
3.4
4.4 
5,2

6
6.3
6.4 
6,7 
8,3

cm» HOLi-N 
1 .........
2 .............
3 .............
5 ............
8 .............

12 ............
16 ...........
20 ............
30 ............
35 ............
40 ............
45 ............
50 ............
60 ............

Molybdates de sodium.
10,5

PH
11
11.4
11.4
11.5
11.6
11.7
11.8 
11,9 
12 
12,1 
12,2
12.3
12.4
12.5

Chaque prise d’essai est de 25 cm, contenant MoOaNaa mol g (et un excès de soude)

cm* C
30
25
20
16
12
8
6
4
2
1

H-N PH
0,9
1,94,4
5.6 
6,1 
6,2
6.3
6.6
9.4 

10,6

cm* CHaCOaH pur PH cm*
20 ........................ 3,4 1
10 ........................ 3,6 2
2 ........................ 4,2 4
1 .................. 5,6 8

12
cm* CH.CO.H-N 16

20
8 .................... . 6,2 30
4 ...................... 6,8 35
2 ...................... . 9,4 40
1 ................ . 10,6 50
0 ................... 11,6 60

PH
11.7
11.8 
11,9 
12,1
12.3
12.4
12.5
12.6 
12,6
12.7
12.8 
12,8
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Molybdates de potassium.

Chaque prise d’essai est de 25 cm* contenant MoO,Ka mol g.

12

1000
cm* C1H-N pH cm* CHaCOaH pur pH cm* HOK-N PH

50 .........................  0,2 20 .........................  2 8 1   U ’6
40 .........................  0,3 10   3,8 2   }2.
30 .........................  0,5 2   4,6 4   }?>£
25 .........................  0,8 1   4 8  8   12,5
20 .........................  1,5 cm* CH„COaH -N 12............................  }£,b
15   2,6 16   12,8
10 .........................  4,4 10   6,3 20  >12,8
6 .........................  5,6 7 .........................  6,5
3 .........................  6,8 5 .........................  6,7
1 .........................  7,3 2 .........................  7

0 .........................  7,5

Les fortes add itions d ’acide p rovoquent la p récip ita tion  de produits blancs.

Chaque prise d ’essai est de 25 cm* contenant

Molybdates d'am m onium .

12,5 5 Mo Oa, 2(NH4)aO mol g.

cm» C1H-5 N pH cm* C
10 ................... . . .  <  0,2 20

7 ................... . . .  0,3 10
4 ................... 0,3 2
3 ................... 0,9 1
1 .............. . . .  2,6 cm*

cm» C1H-N 10
3 ................... 3 7
1 .............. 4,2 5
0 .............. 5,3 2

P H cm’
2,2 1
2,7 2
3,2 4
3,5 10 

cm* I
3,7 2
3,9 5
4
4,6

10

P H

5,9
6,2
6,4

...................  10,4

Les fortes additions d ’acide p rovoquent la p récip ita tion  de p roduits blancs.

Tungslales de sodium.

Chaque prise d ’essai est de 20 cm» contenant WOaNaa mol g.

cm» C1H-N pH cm* HONa-0,1 N pH
1 0 ........................................ 1,1............................. 4 ...................................... 10,6

1,6 20  >12,8
8 ........................................ 3
7 ........................................ 5,6
6 ........................................ 6,4
5 ........................................ 7,0
4 ........................................ 7,4
3 ........................................ 7,7
2 ........................................ 7,8
0 .......................................... 8,4

A p a r tir  de ces résu lta ts, nous avons pu tracer les courbes ci-jointes. E n  ordonnées, 
nous avons porté  les pH , en abscisses, les rap p o rts  des équivalents d ’acide (à gauche) 
ou de base (à droite) a joutés, aux  équivalents des sels com plexes m is en jeu. Nous 
désignons tou jou rs p ar « p  « le rap p o rt des m olécules d ’oxyde basique au x  molécules 
d ’anhydride d ’un sel.

Influence de l'acide complexe étudié.

Il e st norm al que la n a tu re  d ’un acide com plexe joue un rôle im p o rtan t dans 
l ’allure des courbes de titrag e  de ses sels. T o u t d ’abord  il. y  a une influence de la 
colonne de la classification périodique à laquelle a p p a rtie n t le m étalloïde de l ’acide 

Les courbes de titrag e  des trois vanadates alcalins on t un  a ir de famille avec 
leurs deux po in ts d ’inflexion correspondant au b ivanadate  (p =  1/2) e t au m éta- 
v an ad a te  (p =  1), le prem ier a y an t une tangen te  à pen te  beaucoup plus forte  aue 
le second (courbes I). 1

MM. B ritto n  e t Robinson, en t i t r a n t  de l ’o rth o v an ad ate  de sodium  p ar de l ’acide 
chlorhydrique, déclarent avoir observé une dim inution  lente du  pH  à 11,65 à 8 4
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au  cours de l’add ition  des q u an tités d ’acide chlorhydrique correspondant aux  
-1 * 

g j  du  sodium  to ta l, puis, à ce m om ent-là, une chu te  brusque, qui correspondrait

à u n  sel de nom bre p  com pris en tre  ^ et Nos résu lta ts sont en opposition avec
les leurs et affirm ent l ’existence en solutions d ’ions d i e t m étavanadiques.

Au contraire , les m étalloïdes hexavalents se caractérisent par un point d ’inflexion 
à tangente verticale pour le passage p a r le sel norm al (p =  1) (courbes II).

aà » W w f M .  c i J w n a a y a  a k a f,n J  p a r  a n  (C o u r t«  l )

1 r i !

1 1
__ « t i®

p * ü S J
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----------- ! Y . . .  -r — ‘ “ i
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î  1 i. r îMiOH

E n tre  le - m étalloïdes hexavalents, nous observons des variations régulières 
|_ ¿.asse atom ique augm ente (courbes I II) . 

l  o m rh e  re la tive  au  su liate  de sodium  présente u n  seul point d 'inflexion au 
i ^ ^ r r a T l e  «ulfate norm al (p  =  I ) ;  ceci tie n t à ce que l ’anhydride sulfurique 

l5f ïv L A m ’un~*eul acide SO„ O H , p résen tan t deux  hydrogènes acides identiques. 
T - îu rb e  re la tive  au x  chrom âtes de sodium  présente deux points d ’inflexion 

pondant à  p  =  1 e t  p  =  0,5; l ’anhydride chrom ique p eu t donner deux  acides



GrOs, OHi e t 2 C r0 3, O H a p résen tan t chacun deux  hydrogènes acides identiques.
Les courbes relatives au x  m olybdates e t tu n g sta tes  de sodium  se s itu en t au-dessus 

des précédentes. Nous avons tou jours le poin t d ’inflexion co rrespondant a p — 1, 
m ais le second po in t d ’inflexion est re je té  ju sq u ’à p =  0,25. Les anhydrides chro- 
m ique e t tungstique  m anifesten t donc en  solution les ions co rrespondant a u x  acides 
MoO„, O H 3- ,  W O „ OH„ e t 4 MoOa, O H a- ,  4 W O„ O H a.
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C ourbe j  d e  n eu tra lisa tio n  d e s  se ls  d e  so d iu m  d e s  m é ta i/o id e s  h exa va /en ts  p a r  CIH (C o u rb e s  I I I )

'  *

sutrâtt p = l 

chromste p = o,- .1

mo/ybdate 3 = 0,2

> = o,2

5-1 / / /  
¡ /

♦ tu n g ita tc 5-1 V

h

* . . .

y

/ )

/ /
/

/
/

/

j j? s

— - — - g 5 ' t l - ..... — — -
—

? ;i h

Ph

La courbe correspondant au x  tu n g sta te s  passe constam m ent au-dessus de celle 
correspondant au x  m olybdates, ce qui m ontre  que les acides tungstiques sont 
respectivem ent plus faibles que les acides m olybdiques.

MM. B ritto n  e t Germ an signalent l’existence de d eux  po in ts d ’inflexion sur la 
courbe de dosage de W OJN a, p ar CIH, l ’un  en tre  pH  6,3 e t 3,8 co rrespondant à 
la form ation de para e t m éta tu n g sta te  (p =  0,42 e t 0,25), l ’au tre  lors de l ’apparition  
d ’acide chlorhydrique libre dans la solution. Nos résu lta ts  d iffèrent absolum ent 
des leu rs; la courbe que nous obtenons est d ’ailleurs identique, au-dessous de pH  =  6 
à la fraction  de courbe de MM. T ravers e t  M alaprade pour la neu tra lisa tion  de 
l ’acide tungstique  p ar la potasse.

MM. B ritto n  e t Germ an, tra ç a n t la courbe de dosage de M o04N a3 par CIH, 
tro u v en t un  poin t d ’inflexion à pH  4,8 pour p =  0,42. Ce n ’est que p ar vieillissem ent 
ou ébullition q u ’ils observent un  poin t d ’inflexion pour p  =  0,25. Ici encore, nos 
résu lta ts  son t en discordance avec les leurs.

Il est à rem arquer que deux  m étalloïdes de fam illes différentes, m ais de masses 
a tom iques voisines, p résen ten t des ressem blances : les courbes re la tives au x  vana- 
dates e t a u x  chrom âtes de sodium  ne sont pas sans analogies (courbes I e t III).

Influence du calion du sel complexe.

Les tro is courbes re la tives au x  van ad a tes  alcalins p résen ten t une ressem blance 
générale (courbes I). C ependant, en m ilieu très acide, les courbes du lith ium  e t du 
potassium  se te rm in en t p a r des paliers, car les add itions d ’acide o n t pour résu lta t 
de p récip iter des p roduits vanad iques acides. Le mêm e phénom ène ne se produit 
pas avec l ’ion sodium  e t Ton peu t a tte in d re  des pH  plus faibles.

E n  m ilieu basique, les courbes du lith ium  e t du potassium  caracté risen t pa r deux 
légers po in ts d ’inflexion un py rovanadate  avec p =  2, e t celle du lith ium  un vanadate  
plus basique avec p  =  4 (cette  dernière partie  de la courbe n ’a pu figurer sur notre 
graphique).

E n  m ilieu très  alcalin, les courbes sont tou jours superposées dans l ’ordre p o tas
sium , sodium , lith ium , la potasse é tan t le plus fo rtem ent dissociée.

Les courbes de dosage des m olybdates alcalins p ar l ’acide chlorhydrique appellen t 
u n  com m entaire plus im portan t.

Les d eux  courbes relatives au lith ium  e t au sodium  sont abso lum ent identiques
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,    » _ „ „ ’expérience
i n k ’ ,m,®is deux points d ’inflexion bien accusés pour p =  0,40 e t p =  1. 
La courbe relative au  potassium  ne présente qu ’un seul point d ’inflexion n e t 

pour p — l .  D eux ressauts pour p =  0,85 e t p — 0,42 sont de l’ordre des erreurs 
d expenence.

MM. T ravers e t M alaprade ont tracé les courbes relatives à l ’am m onium  e t au 
potassium  en a jo u tan t de 1 alcali à l ’acide m olybdique. Ils les ont obtenues d ’un type  
analogue a celui de nos courbes du lithium  e t du sodium ; par conséquent leurs 
résultats sont très différents des nôtres. Il semble p o u rtan t na ture l que le plus 
im portant des m olybdates d am m onium , le param olybdate (p =  0 40) corresponde 
à des ions très stables dans les solutions de m olybdates d ’amm onium.

Les courbes de dosage des m olybdates alcalins par l ’acide acétique (courbes IV) 
se classent en deux groupes :

Courbéj  de neutralisation des m o lyb d a tes  alcalins p a r  ÇH3 C02 H (Courbes IV)

_ lithium pm \

_ jocfium pB 1

♦ potassium p ■ o, V2 - 1 

_  jm m onium  p- o,4o-1

0* M,

J

8MOH
MAMj

Celles du lithium  e t du sodium  avec un  seul point d ’inflexion pour p =  1 ;
Celles du potassium  et de l ’am m onium  avec deux points d ’inflexion pour p =  1 

et p =  0,42 ou 0,40.
La faible dissociation des sels d ’am m onium  perm et une plus grande dissociation 

de l ’acide acétique; aussi la courbe qui leur correspond a tte in t-elle  des pH  plus 
faibles.

Influence de l’anion présent.

La com paraison des courbes de dosage des m olybdates alcalins par les acides 
chlorhydrique (courbes II) e t acétique (courbes IV) nous suggère quelques 
rem arques : t

Les courbes relatives aux  sels d ’am m onium  ne diffèrent que p ar une pente p

'•nà 0f ^ t e “ l ir iS “epk,«m.lyMiques
de prédom iner én présence d ’ions potassium  e ta « n o m u m , ^ q u e l u  force de
auquel ils correspondent est M m pam ble à^c mol bdi ne se

m anifeste S ®  ^  ™ * bdate de Potassium  Par ^
ChLes1 ̂ courbes relatives ^ s o d i u m  sont identiques dans
chacun des deux  ci)s- r  pacide chlorhydrique m ontren t que l ’ion param o-

Les courbes de t i  . g gn solutiOI1) en présence d ’ions lithium  e t sodium. 
lybdrev !nche  il se forme des ions tétram olybdiques (p =  0,25), correspondant 
f nu n 6acide fm t.
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Lorsque le titrag e  sera effectué p ar l ’acide acétique, cet acide faible ne parv iendra  
pas à libérer les ions tétram olybdiques. Nous n ’aurons donc pas de deuxièm e P °ln l 
d ’inflexion, puisque le param olybdate  ne se forme pas en solution e t que le te tra -  
m olybdate ne p eu t être t itré  par l’acide acétique.
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Conclusions.

L ’analogie d ’allure des courbes de n eu tra lisa tion  est donc conditionnée p ar le 
fa it que les m étalloïdes des acides com plexes ap p artien n en t à  la m ême colonne 
de la classification périodique (analogie m olybdates-tungsta tes) ou à la même ligne 
(analogie chrom ates-vanadates). L orsqu’on parcourt une colonne de la classifi
cation, les varia tions des courbes correspondantes se p roduisen t tou jou rs dans le 
m ême sens.

L ’influence des cations est considérable. D ans l’ensem ble, les sels de lithium  
e t de sodium  s’opposent à ceux de potassium  e t d ’am m onium .

Enfin, l ’acide utilisé pour le titrag e  sem ble agir su rto u t p ar sa force; il sera 
capable de faire ap p ara ître  des anions d ’acides com plexes plus ou m oins condensés 
e t, pa r conséquent, plus ou m oins forts.
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(7) M a r g a i lh a n ,  C. R., 1913, 157, 994. —  (8) B r i t t o n  e t G e r m a n , J . Chem. Soc., 1930 , 
134, 1249 .

N° 51. — Sur le mécanisme de la diffusion de l ’hydrogène dans le 
palladium à la température ordinaire; par MM. André MICHEL, 
Jacques BÉNARD et Georges CHAUDRON (23.6.44).

1 0 Nous avons confirmé l’ex isten ce des deux phases a e t g à teneur en hydrogène variables 
e t établi avec certitude les variations de leur paramètre cristallin à la tem pérature ordinaire 
Ces résultats sont qualitativem ent en accord avec les conclusions les plus récentes déduites 
de la forme des isotherm es pression-concentration ;

2° Nous avons analysé le m écanism e de saturation du m étal par l ’hydrogène électro- 
ly tique et distingué plusieurs stades dans cette  opération. La coexistence possible de deux 
phases de concentration très différentes conduit à substituer à la notion sim ple de propa
gation d ’un fluide dans un m ilieu hom ogène, celle plus com plexe du développem ent d’un 
nouveau réseau cristallin aux dépens du réseau prim itif;

3° Les phases décrites peuvent subir à basses tem pératures, sous l ’influence de la combus
tion  superficielle spontanée, de la décharge électrique ou de la diffusion interne, d ’impor
tan tes  variations de concentration sans que leurs structures cristallines en so ient pour 
autant m odifiées;

4 e L ’hydrogène, de la phase g peut être to ta lem en t élim iné sans qu’on n ’observe de 
retour spontané à la structure «. Ce retour ne s ’observe que lorsque la structure g se trouve  
associée in itia lem ent à la structure «;

5° Cette aptitude du réseau à rester dans un éta t m étastable à la tem pérature ordinaire 
m ontre avec quelle prudence on doit confronter les données de structures e t les chiffres 
de concentration lorsqu’on étudie le systèm e palladium -hydrogène.

Parm i tous les m étaux, le palladium  est celui qui possède le plus g rand pouvoir 
de dissolution à l ’égard de l ’hydrogène; il est en effet susceptible d ’absorber plus 
de 1.000 fois son volum e de ce gaz. Ce pouvoir de dissolution exceptionnel a a ttiré  
bon nom bre de chercheurs, e t  les publications re la tives au systèm e palladium - 
hydrogène ne se com pten t plus.

 ̂Le problèm e cen tra l paraissait il y  a quelques années de savoir s’il s’agissait 
d ’une sim ple dissolution, de caractère purem ent physique, ou d 'u n e  com binaison de 
caractère chim ique avec form ation  d ’hydrure défini. Les recherches de L am bert 
e t Gates (1), puis celles de Gillepsie e t Hall (2) reposan t su r le tracé  des courbes 
isotherm es de varia tion  de la concen tra tion  de l ’hydrogène dans le m étal, en 
fonction de la pression, on t conduit à considérer comm e très  probable l ’existence 
d ’un hydrure  défini. Le trav a il de Linde et Borelius (3), qui o n t exam iné le palla
dium  hydrogéné pa r la diffraction des rayons X , est venu ap p o rte r une confirm ation 
au x  études précédentes. Il y  au ra it dans le systèm e palladium -hydrogène :

Une solution solide d ’hydrogène dans le m étal, d ite  phase a;
Un composé « défini » à ten eu r d ’ailleurs variable, d it phase g. La sym étrie  cris

talline  de la phase g serait identique à celle du  palladium  (donc de la phase a) 
e t la seule différence résiderait dans une valeur plus grande des param ètres cris-
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w 'Î Î lf i  Nous avons eu l ’occasion, il y  a quelques années (4 e t 5) de confirm er en 
les précisant ces. résu lta ts.
¿toit ; apparu  que l’un des aspects les plus in téressants de cette  question

éJ?vec la9 uelle les phases a e t p se form ent, même aux  basses tem pé- 
• l 'i to t  i-S r  ^ue jouen t dans ces transform ations les phénomènes de diffusion 
a l é ta t solide. Ainsi posé, le problème ne doit pas être abordé sans précautions. 
Certains chercheurs (6) ont étudié en effet cette  diffusion du stric t point de vue de 
la quan tité  d hydrogène qui traverse  une feuille d ’épaisseur donnée dans un tem ps 
donné e t dans des conditions déterm inées. Cette conception est justifiée lorsque le 
système gaz-m étal ne renferm e qu ’une seule phase, encore qu’il soit souvent difficile 
de s affranchir des phénom ènes superficiels, fixation e t désorption, don t la vitesse 
propre v ien t souvent m asquer la vitesse réelle de diffusion au sein du m étal. Mais 
elle est insuffisante pour rendre com pte des phénomènes de diffusion dans un 
système à deux  phases te l que celui qui nous occupe. A la notion de propagation 
d’un fluide dans un m ilieu homogène, il fau t dans ce cas substituer celle du dévelop
pement d ’un nouveau réseau cristallin  aux  dépens du réseau prim itif, développem ent 
qui n ’obéit pas nécessairem ent au x  m êmes lois.

E n dehors du fa it que la connaissance exacte de la concentration en hydrogène 
dans le m étal n ’offre d ’in té rê t que dans la mesure où l ’on est certain  d ’avoir une 
phase homogène, nous aurons l ’occasion de constater qu ’il n ’y  a pas nécessairem ent 
accord entre la struc tu re  cristalline e t la com position chim ique du système, celle-ci 
pouvant subir des m odifications im portan tes sans que le réseau soit affecté.

Pour ces deux raisons, nous n ’avons pas cherché dans ce trav a il à définir avec 
précision la com position chim ique des systèm es étudiés, ceux-ci é ta n t le plus souvent 
hétérogènes.

Nous nous sommes proposés d ’étud ier à l’aide des rayons X  le développem ent 
progressif des phases a e t p dans le m étal chargé d ’hydrogène par électrolyse à la 
tem pérature ordinaire. Lorsque la densité de couran t est faible e t ta n t  que l ’élec
trode n’est pas saturée, la vitesse d ’afflux des ions H + est inférieure à la vitesse 
de diffusion dans le m étal e t il n ’ap p ara ît pas d ’hydrogène m oléculaire sur l ’élec
trode. Dans ces conditions, il ne se p roduit aucune élévation sensible de la tem pé- 
raure au cours du chargem ent, e t la diffusion est assez lente pour q u ’on puisse 
distinguer les différentes étapes de la sa tu ration . Nous avons opéré une série de 
chargements électrolytiques de durée croissante, avec des fils de (palladium de 
0,5 mm de d iam ètre plongés dans une solution norm ale d ’acide sulfurique. La 
densité de couran t é ta it m aintenue pendan t tou te  la durée des opérations égale 
à 8 m illiampères p ar cm 8. Les fils après chargem ent é ta ien t enrobés dans le collodion 
e t exam inés au rayon X  afin d ’identifier les phases présentes. Les param ètres 
cristallins on t été déterm inés avec le m axim um  de précision par la m éthode des 
diagram m es en re tou r avec étalon (7) dans les conditions suivantes :

R ayonnem ent Km du c u iv r e ......................  * =  1,53739 A
Étalon d ’argent ................................................................... a =  4,07784 A
T em p éra tu re .......................................................... De 18° à 20°

Dans ces conditions, la précision a tte in te  dans la déterm ination  de l ’arète du 
cube élém entaire de la phase a est de l’ordre de a +  0,0003 À. La déterm ination  
de a pour la phase P devrait être en principe plus précise car la raie sur laquelle on 
fait les m esures correspond à un angle de Bragg voisin de 90° ( 8 1 ° < 0 < 8 5 ° )  
et est par conséquent beaucoup plus sensible à de petites variations du param ètre ;
mais cette raie est le plus souvent très floue e t le pointé du m axim um  d ’in tensité  est
très incertain . Dans ces conditions, la précision a tte in te  est to u t au plus de : 
a +  0,0015Â. Nous verrons par la suite que cette  précision est encore très suffisante, 
les variations de param ètre  qui affectent la phase P é ta n t dix fois supérieures à 
celles qui affectent la phase a.

Les valeurs obtenues son t portées dans le tab leau  suivant.
Phase « Phase P

Durée
du chargem ent

0 h ....................
1 h ....................
2 h....................
3 h ......................
6 h. 4 5 ............
9 h. 3 0 ............

A spect 
des com posantes  

K m - «a

Très net 
Moins n et 
Moins net 

Confondues

Param ètre A  
a ±  0,0003

3,8820
3,8832
3,8844
3,8850

Aspect 
des com posantes

K a i « a

Très flou 
Flou 
Flou  

Moins flou 
Assez net 

Flou

Paramètre A 
a ±  0,0015

4,014
4,016
4,022
4,048
4,046
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A coté des raies de la phase a (palladium ) appara issen t dès les prem iers in stan ts  
de 1 électrolyse les raies caractéristiques de la phase fi Si l’on exam ine la varia tion  
des param ètres cristallins de ces deux phases au cours du chargem ent, on est am ené 
à distinguer tro is périodes successives dans la pénétration  de l ’hydrogène (fig. 1).

  F ig u re  1 ___

V â r ta tio n j olu p a r a m è tr e  

cJu p a l la d iu m  p a r  c h a r g e m e n t  é le c tro /y t/c fu e

Première période. —  V ariation  linéaire du param ètre  du palladium  (a =  3,882 Â) 
ju sq u ’à la va leur lim ite (a =  3,885 À). Cette va ria tio n  est en excellent accord 
avec nos précédentes déterm inations (5) faites su r une phase a préparée pa r action 
de l ’hydrogène sur le palladium  à chaud. Elle e st très  inférieure à la variation 
annoncée pa r L inde e t Borelius (3), m ais il ne sem ble pas que les chiffres de ces 
au teu rs puissent être conservés car la précision de leurs d é term inations é ta it très 
inférieure à la nôtre. O utre la v a ria tio n  de param ètre  du palladium , on note :

1° Une d im inution progressive de la n e tte té  des raies ex trêm es qu i a pour effet 
de confondre au  b ou t de 3 heures d ’électrolyse les d eux  com posantes onaj, du 
rayonnem ent K a du cuivre.

2° Un affaiblissem ent considérable e t très  rap ide de l ’in tensité  réfléchie par les 
plans correspondant à ces raies.

Seconde période. —  Le param ètre  de la phase a ne varie  plus e t c e tte  phase dispa
ra ît progressivem ent du  d iagram m e. Les raies de la phase g qu i é ta ien t apparues 
faiblem ent dès le d ébu t de l ’électrolyse m ais ne s’é ta ien t pas sensiblem ent inten
sifiées au cours de la prem ière période dev iennent m ain ten an t beaucoup plus intenses. 
Elles son t tou jours ex trêm em ent floues e t la raie  (333) su r laquelle se fon t les déter
m inations de param ètre  offre l ’aspect d ’un anneau  diffus. La v a ria tio n  du param ètre 
dans cette  période est très faible.

Troisième période. —  Le param ètre  de la phase g sub it un  accroissem ent im portant 
e t a tte in t  la va leur lim ite a =  4,046 Â. La v a ria tio n  to ta le  du param ètre  de la 
phase g est de l’ordre de 0,04 Â. On observe sim ultaném en t une am élioration de 
la n e tte té  des raies, qui en tra îne  un  déb u t de résolution du  doublet cnaj. Cette 
am élioration n ’est d ’ailleurs que passagère e t si l ’on poursu it le chargem ent le flou 
réapparaît.

De ces observations nous pouvons tire r  deux  ordres de conclusions. T out d ’abord, 
en ce qui concerne la n a tu re  des phases en présence dans le systèm e P d -H , nous 
confirm ons l ’existence :

1° De la solution solide d ’hydrogène dans le palladium .
2° D ’une phase 3 à stru c tu re  d istinc te  du palladium  et à ten eu r variable en 

hydrogène.
Ces résu lta ts  ju stifien t qua lita tiv em en t la form e des iso therm es décrites par 

Gillepsie e t H all (fig. 2).
Deuxièm e ordre de conclusions re la tives au m écanism e de pénétration  de 

l ’hydrogène dans le m étal.
Dès le d ébu t de l ’électrolyse l ’ap p arition  des raies caractéris tiques quoique 

très faibles de la phase g prouve que c’est ce tte  phase qu i e st en équilibre avec 
l ’électrolyte p en d an t le passage du courant. Mais cette  phase ne se répand  pas en 
profondeur e t  cède son hydrogène au m étal vierge sous jacen t qui se sa tu re  progres
sivem ent to u t en conservan t la s truc tu re  a. La phase g se comporte donc au début 
comme une zone superficielle de passage : la m igration  de l’hydrogène dans cette  zone 
en tra îne  des varia tions progressives de concentra tion  qu i p rovoquen t un  élargis
sem ent des raies de d iffraction; le flou q u ’on observe sur les raies de la phase g



au cours du chargem ent est un  flou d ’hétérogénéité. La form ation superficielle 
S i w  j  justifie  d ’au tre  p a r t l’extrêm e affaiblissem ent q u ’on observe dès le
a en u t de 1 électrolyse pour les raies de la phase a; il s’agit bien moins d ’une dim i
nu tion  du  pouvoir réflecteur des plans que d ’un effet d ’absorption  du  rayonnem ent 
d iilracte  a trav ers la pellicule de 3, e t si la d im inution du pouvoir réflecteur ne peu t 
être to ta lem en t exclue, elle ne peu t expliquer à elle seule la varia tion  considérable 
d ’in tensité  observée.

 -----  F ig u r e  2  -----

I so th e rm e ;, d 'eb jo rp tio n  de  /'hyd ro g èn e  

p a r  /e p a lla d iu m  à 0 °  e t  30°
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( d ’après Glllepsie et Hall- J.am .chem .soc. 48 73/2 1988}

Lorsque le m étal sous jacen t est sa tu ré  en phase a la fine pellicule de phase (3 
qui recouvrait le m étal se développe en profondeur, ce qui explique la substitu tion  
progressive du systèm e de raies a au systèm e de raies 3. Toutefois si la phase 3 
gagne en étendue elle ne semble pas encore gagner en concentration  car son pa ra 
mètre varie peu.

Ce n ’est qu ’après 6 à 7 heures de chargem ent qu ’on a tte in t le troisièm e stade : 
la phase 3 se sature en hydrogène e t cet accroissem ent de concentration  entraîne 
un accroissement im p ortan t du param ètre , l’arète du cube élém entaire passan t de 
4,01 à 4,04 À.

Cette succession d ’opérations ap p ara ît d ’une façon distincte dans les conditions 
indiquées plus h au t. Il va de soi qu ’un accroissem ent de la densité de couran t peut 
a ttén u er cette  distinction. Le mécanisme de la pénétration  de l ’hydrogène est en 
effet conditionné d ’une p a rt pa r la vitesse avec laquelle les ions H + affluent dans 
la région superficielle du m étal (densité de courant), d ’au tre  part, par la vitesse de 
diffusion de ces ions vers l ’in térieur du m étal (liée au degré de sa tu ration  préalable 
du m étal). Si l ’afflux d ’hydrogène est très supérieur aux  possibilités de diffusion 
norm ale vers l ’intérieur, la phase 3 se développera e t pourra même se sa tu rer en 
surface a v an t que la phase a sous jacen te  n ’a it eu le tem ps de réaliser sa capacité 
m axim um  d ’absorption. C’est ce qui se produit avec les fortes densités de courant. 
Inversem ent une densité de couran t dix fois m oindre que celle des essais ci-dessus 
ne conduit jam ais à la phase saturée.

Après avo ir étudié la form ation des phases a e t 3 par chargem ent progressif 
du m étal pa r l ’hydrogène électrolytique, nous nous sommes proposés d ’exam iner 
la stab ilité  de ces phases à la tem péra tu re  ordinaire. Lorsqu’on conserve à l’abri 
de l’a ir un fil de palladium  qui a été sa tu ré  d ’hydrogène par électrolyse e t présente 
la struc tu re  3 à param ètre  élevé [a =  4,04 Â), on n ’observe aucune m odification 
dans l’aspect du  diagram m e de rayons X, même après plusieurs sem aines de 
repos; la stru c tu re  3 est parfa item en t stable dans ces conditions. Si le fil est exposé 
à l’air, il se p rodu it une varia tion  du param ètre  cristallin  (*) qui tend  à se rapprocher 
lentem ent de la valeur m inim um  observée pour la phase ¡3 (a — 4,010 À); m ais en 
aucun cas on n ’observe un  re to u r spontané à la struc tu re  a à la tem pérature  ordi
naire. Ce ré su lta t est en accord avec nos précédentes observations (4); nous avions 
constaté en effet qu ’il é ta it possible d ’extra ire  au voisinage de la tem pérature  
ordinaire p ar la décharge en atm osphère raréfiée (m éthode Chaudron-M oreau), 
la to ta lité  de l ’hydrogène de la phase 3 sans que là struc ture  a réapparaisse.

(* 1 Cette évolution est vraisem blablem ent due à la com bustion lente superficielle de 
l ’hvdroaène à la surface du m étal. Ce phénomène bien connu est très rapide avec du noir 
d palladium ; il se trouve ralenti par la diffusion lorsqu’il s’ag it de palladium  m assif.



Certaines observations, en apparen te  con trad ic tion  avec les précédentes, nous 
o n t m is d ’au tre  p a r t sur la voie d ’un fa it in téressan t. Nous constations en effet dans 
certains cas un  re to u r spontané de la s truc tu re  0 à la s tru c tu re  a sans que les 
conditions de sa tu ratio n  e t  de vieillissem ent fussent app arem m en t différentes. 
Une analyse plus poussée nous m ontra  que ce re to u r se p rodu isa it un iquem ent 
lorsque le fil de palladium  av ait été sa tu ré  sur une fraction  seu lem ent de sa longueur, 
de telle sorte que la région de s tru c tu re  0 se tro u v a it associée sans' solution de 
con tinu ité  à du m étal vierge. Ceci prouve que si la s tru c tu re  p p eu t ex is te r en équi
libre labile après élim ination de l ’hydrogène lo rsqu’elle est seule p résente dans le 
m étal, elle dev ien t instab le  e t se transform e en las tru c tu re  a lo rsqu’elle se trouve 
en présence de cette  dernière (8).

(1) L a m b e r t  et G a t e s , Proc. Roy. Soc., 1925, 108, 456. — (2) G i l l e p s i e  et H a l l , J. 
Am. Chem. Soc., 1926, 48, 1207. — (3) L i n d e  et B o r e l i u s , Ann. Physik, 1927, 84, 747. — 
(4) C h a u d r o n , P o r t e v i n  et M o r e a u , C. R., 1938, 207. 235. —■ (5) M i c h e l  et G a l l i s s o t , 
C . R., 1939, 208, 434. —  (5) L o m b a r t , E i c h n e r  et A l b e r t , Bull. Soc. Chim. (5), 1936, 
3 . 2203. —• (7) B é n a r d , Ann. Chim., 1939, 12, 5. — (8) C h a u d r o n , M i c h e l  et B é n a r d , 
C. R. Séance du  5 Ju in  1944.
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N° 52. — Contribution à l ’étude des racémiques (Acide tartrique) ; 
par MM. F .-J. TABOURY et R. VAUTHIER (17.7.44).

La question de savoir si un racémique solide est une véritable combinaison des deux 
antipodes a fait l’objet de nombreux travaux. Backhuis Roozeboom, utilisant les techniques 
d’usage courant à son époque (en particulier l’analyse thermique) a montré que les formes 
actives pouvaient, soit donner lieu à un simple mélange (conglomérat), soit donner des 
cristaux mixtes (pseudo-racémique), soit une véritable combinaison (racémique vrai).

Dans le cas de l’acide tartrique racémique, l’analyse thermique ordinaire seule est 
imparfaite par suite de la décomposition lente de ce corps à sa tem pérature de fusion. 
Aussi la discrimination n ’est-elle pas encore établie à son sujet.

Nous avons attaqué ce travail en associant à l’analyse thermique, devenue ici insuffisante, 
l’étude des spectres de poudre de rayons X qui permettent, par l’identilication des phases, 
de voir auquel des trois cas distingués par Roozeboom on a affaire. On redonne ainsi à l’ana
lyse thermique toute sa valeur.

La conclusion de ce travail est que l’acide tartrique racémique cristallisé est bien une 
combinaison molécule à molécule des acides droit et gauche.

De façon générale un  racém ique est inac tif à l ’é ta t  liquide, en solu tion , e t à l ’état 
solide. Il diffère des formes actives p ar un  certa in  nom bre d’au tre s  propriétés 
physiques : point de fusion, solubilité, densité, forme cristalline.

Tous ces critères ne suffisent d ’ailleurs pas à caractériser un  racém ique en tan t 
que com binaison des deux  form es actives droite  e t  gauche : c ’est ainsi que, si les 
deux énantiom orphes donnent des c ris tau x  m ixtes, le m élange à 50 0 /0 de gauche 
e t 50 0/0 de d ro it fondu puis cristallisé, pourra  avo ir des p ropriétés physiques 
différentes de celles des form es actives, sans qu ’il en soit une com binaison. Les 
constan tes cristallines seront cependan t voisines de celles des d eux  énantiom orphes.

C’est par l’analyse therm ique que dans de nom breux  cas, B ackhuis Roozeboom (1) 
e t ses collaborateurs, A driani (2), on t cla irem ent prouvé l ’existence de racémiques 
vrais qu ’ils considèrent comme de véritab les com binaisons, du  m oins à l ’é ta t solide; 
voir aussi G rignard (3) e t L andrieu  (4).

Ils d istinguen t tro is typ es de diagram m es therm iques des m élanges binaires 
(L +  D) : le prem ier (fig. 1) est re la tif à ce q u ’ils appellen t un  <t conglom érat o, 
sim ple m élange des form es droite  e t gauche. Le d iagram m e com prend d eux  courbes 
sym étriques se racco rdan t au po in t eu tectique  lequel représen te  le m élange équimo- 
léculaire (50 0/0 L et 50 0/0 D).

Le deuxièm e ty p e  de diagram m e (flg. 2 a e t  2 6) caractérise  deux  énantiom orphes 
pouvan t donner des c ris tau x  m ixtes. Il com porte deux  courbes (liquidus e t  solidus) 
d on t le co n tact a lieu pour le m élange équim oléculaire. Ce p o in t p eu t correspondre 
à un  m axim um  ou à un  m inim um  des deux  courbes, su ivan t les valeurs respectives 
des densités des deux  énan tiom orphes e t du pseudoracém ique. A driani (2) p. 470.

Le troisièm e ty p e  de d iagram m e (fig. 3 a e t 3 6) correspond à une com binaison 
des form es actives. Il com porte deux  po in ts eu tectiq u es; le p o in t de fusion du 
racémique peu t être  plus bas ou plus élevé que celui des form es actives, su ivan t les 
valeurs respectives des densités des énantiom orphes e t du  racém ique vrai. A driani (2) 
p. 470.

Seuls les d iagram m es des figures 3 a e t 3 b se ra p p o rte n t à une v éritab le  asso
c ia tion  des form es actives droite  e t  gauche. Ce ty p e  de diagram m e therm ique 
caractérise u n  « racém ique » vrai.

Nous avons abordé le problèm e avec l ’acide ta rtr iq u e  do n t le d iagram m e th e r
m ique n ’av a it été q u ’ébauché, A driani (2) p. 464, car il est im possible de m ain ten ir





l ’une ou l ’au tre  des varié tés de cet acide à l ’é ta t  fondu sans décom position. Nous 
avons réussi toutefois à m on trer l ’existence en phase solide de la com binaison 
racém ique, en vérifian t les quelques résu lta ts  de l ’analyse th erm ique  p a r les 
spectres de poudre de rayons X  qui p e rm e tten t de faire l ’identification  des phases. 
L ’acide ta rtr iq u e  racém ique cris ta llisan t sous une form e différente des deux  enan- 
tiom orphes, on pouvait s’a tten d re  à un  diagram m e du troisièm e ty p e  ou a un 
diagram m e plus com pliqué com prenant plusieurs combinaisons.
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D (a) L D (b) L
Ficj. 3_  Rdcemicjue vra i.

L’im portance du problèm e réside dans le fa it que la question  est générale et 
concerneatous les racém iques vrais. De plus, sa so lu tion  nous p e rm e ttra it de 
préciser 1 n a tu re  de la liaison des deux  molécules actives qu i constitu en t le racé
m ique. L ’existence des racém iques liquides est beaucoup plus d iscutée : il serait 
in té ressan t à ce su je t de voir s’il se p ro du it une m odification de la s tru c tu re  d ’un 
racém ique lo rsqu’il passe de l’é ta t  solide à l ’é ta t  liquide, ainsi que cela a été fait 
pour des com binaisons analogues. Voir F. J .  T aboury  e t Queuille (5). Cette étude 
n ’est m alheureusem ent pas possible avec l ’acide ta rtr iq u e  qui se d é tru it p ar pyrogé
nation  en passan t à l ’é ta t liquide.

P r e m i è r e  p a r t i e  

Analyse thermique.

Le processus em ployé é ta it le su ivan t : on réalisait un  m élange bien homogène 
de com position connue des acides actifs. On prélevait une p e tite  q u a n tité  de la 
poudre dans un verre de m ontre  que l ’on chauffait doucem ent ju sq u ’à ce que le 
mélange fu t to u t ju ste  fondu; on refroidissait ra p id e m e n t: on ob ten a it alors une 
masse homogène qui c rista llisa it. De cette  façon on év ita it to u te  décom position 
p ar la rap id ité  des opérations. Il suffisait alors de déterm iner au  bloc M aquenne 
le po in t de fusion franche du  p ro du it cristallisé.

Le diagram m e obtenu dans ces conditions ne représen te  q u 'u n e  prem ière approx i
m ation  : la tem p éra tu re  de fusion to ta le  (points du liquidus) ne p eu t être  déterm iné 
avec précision p a r cette  m éthode sim plifiée; on est cep en d an t certa in  que le v rai 
diagram m e se place en  dessous de celui-ci. Ce procédé simplifié d ’analyse therm ique 
est donc im puissan t à donner u n  ré su lta t sa tisfa isan t : c ’est pourquoi nous l ’avons 
com plétée p a r les spectres de poudre de rayons X  qui, seuls, peuven t nous perm ettre
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de faire la d iscrim ination entre les trois cas distingués par Roozeboom, ou un cas 
plus com plexe.

Les résu lta ts  de l’analyse therm ique sont rassemblés sur le diagram m e de la 
figure 4. Sous réserve des conclusions fournies par l ’étude des spectres de 
rayons X  ce diagram m e m ontre l’existence d ’un eutectique ay an t une teneur 
initiale de 11 0/0 en gauche e t fondant vers 160°, e t d ’un m axim um  unique 
correspondant à la com binaison racémique.

2oo

r
ISo

217°

s S'v

/
\

\

/
l7o° /

(S
f s i

;
16o° '

2oo°

15o°

75 1oo %L
Fi g  D iagram m e th e rm iq u e  

du système binaire d e j  a c ides  tartriques D et L.

Ceci m ontre  donc, en accord d ’ailleurs avec les résu lta ts publiés par Adriani (2) 
p. 465 e t  sq., relatifs à d 'au tre s  racém iques, que l ’acide ta rtriq u e  racém ique est 
une com binaison, le diagram m e é ta n t du troisième type  décrit par Roozeboom.

Remarque. —  Les échantillons d ’acide ta rtriq u e  racém ique dont nous disposions 
fondaient tous anhydres à 217°-218° e t non à 205°, nom bre donné par Bischoff

{et W alden (6). Q uant au racém ique réalisé à p a rtir  de solutions d ’acides droit e t 
gauche, ou par fusion d ’un mélange de ces deux corps suivie de dissolution e t 
cristallisation, il se d éshydrata it vers 110° e t fondait ensuite à 217°-218°. II semble 
donc qu’il faille corriger définitivem ent ce point de fusion.

S e c o n d e  p a r t i e .

Confirmation de l'analyse thermique par les spectres de rayons X .

Nous avons commencé par établir les spectres Debye e t Scherrer des échantillons 
d ’acides ta rtriq u es  en notre possession : acides ta rtriques droit, gauche, racémique 
anhydre, racém ique h ydra té  (1 H aO), m ésotartrique.

Nous avons u tilisé le rayonnem ent Kk du cuivre, la raie Kp é tan t absorbée 
par u n  filtre de nickel.

Tension d ’utilisa tion  : 35.000 volts.
Débit du tube  : 10 mA.
Tem ps de pose : 8 à 10 heures.
La partie  supérieure du  tab leau  de la figure 5 représente les spectres de poudres 

de ces divers échantillons (1, 2, 3, 4, 5). Les distances des raies à la tache centrale 
y  sont transposées en interstices mesurés en Angstrôms.

Voici rap idem ent les principaux caractères de ces diagramm es : les acides 
ta rtriques droit et gauche on t des spectres identiques. Le racémique a un  spectre
-  . . L.J. A  H o c  n n î f l n n  n r t t î f o  T A l l f n P n i n  o ’ û o f  CI 1 A l l t  H 11 V A t ¿S H O C rrT»*1 VIH O

r e n c i e n t  le spectre de l ’acide droit de celui de l ’acide racémique.
¿es différents acides ta rtriq u es est d ’ailleurs bien connue par ailleurs. Voir
-Wyckoff (7)*
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Signification des spectres de la figure 5.

(1) Acide tartrique doit.
(2) Acide tartrique gauche.
(3) Acide tartrique racémique anhydre.
(4) Acide tartrique racémique hydraté (à 1 Ha0).
(5) Acide mésotartrique.
(6) Mélange (L +  D) initialement à 12,5 0/0 de L, fondu puis cristallisé (A)
(7) Mélange (racémique +  droit) non fondu, à 25 0/0 de racémique (B).
(8) Mélange (L +  D) initialement à 25 0/0 de L, fondu puis cristallisé (Â)
(9) Mélange (racémique +  droit) non fondu, à 50 0/0 de racémique (B)

(10) Mélange racémique (50 0/0 de L) fondu puis cristallisé.
(11) Acide droit chauffé 1 minute à 200».
(12) Mélange racémique (50 0/0 de L) chauffé 20 heures à 112» 5
(13) Mélange racémique (50 0/0 de L) chauffé 20 heures à 100»’.- ’

Nous pouvons ainsi dresser un  tab leau  donnant, en A ngstrôm s, les in te rstices 
caractéristiques de la forme active e t du racém ique, avec les in tensités corresnon- 
dan tes des raies : H

Acide tartrique droit (ou gauche).

4,28 (10) 4,80 (2) 5,30 (1) 7,8  (2)

Acide tartrique racémique.

4,10 (8) 4,55 (10) 6,3 (1) 9,0 (1)

Ce sont ces deux groupes de raies qui nous on t tou jours servi à  é tab lir  la d is cr i  
m ination  en tre  deux clichés.



L ’étude précédente a été com plétée par l ’établissem ent des spectres de poudre 
de divers m élanges (L +  D) fondus dans un verre de m ontre, puis cristallisés 
p ar sim ple refroidissem ent. Nous avons obtenu les spectres de tels produits conte
n a n t in itialem ent, l’un 12,5 0/01’au tre  25 0/0, de gauche (flg. 5, spectres n os 6 e t 8) : 
n i 1 un  ni l’au tre  ne con tenaien t d ’au tres raies que celles des acides actifs e t du 
racém ique; p a r suite, on ne peu t envisager ici ni le cas du conglom érat (qui ne 
donnerait que les raies des acides actifs), ni la form ation de c ris taux  m ixtes (aux 
erreurs près de m esure des in terstices).

L ’hypothèse du  racém ique, com binaison des acides d ro it e t gauche, sem ble donc 
etre seule à re ten ir.

R em arquons d ’ailleurs que si l’on fond un mélange (A) de (L +  D) a y an t une 
ten eu r de 12,5 0/0 en gauche, il doit se faire du racém ique dont la ten eu r dans le 
mélange final est alors de 25 0/0. Il reste 75 0/0 de d ro it:  à titre  de référence, 
nous avons é tab li le spectre du  m élange (B), non fondu, de racém ique e t de droit, 
con ten an t 25 0/0 de racém ique. Les spectres n 03 6 e t 7, flg. 5 correspondant respecti
vem ent au x  p roduits (A) e t (B) son t identiques.

Nous avons opéré de mêm e, avec un  ré su lta t sem blable sur le m élange (L +  D) 
co n ten an t 25 0/0 de gauche a v an t fusion, e t p ar suite 50 0/0 de racém ique après 
fusion : la référence é ta it alors un  sim ple mélange (racémique 4- droit) co n ten an t 
50 0/0 de racém ique (flg. 5, spectres n°» 8 e t 9).

Enfin, le m élange à 50 0/0 de gauche av an t fusion donnait après fusion e t c ris ta l
lisation  un  spectre ne con ten an t que les raies du racém ique, d on t c ’est ainsi une 
synthèse (com parer les spectres n°3 3 e t 10, flg. 5).

S’il ex is ta it une com binaison au tre  que le racém ique, de com position interm édiaire 
en tre  0 e t  50 0/0, on n ’eu t pas m anqué d ’en apercevoir au moins quelques raies 
nouvelles, dans les spectres qui on t été faits.

Ces résu lta ts confirm ent donc ceux  de l ’analyse therm ique : l ’association des 
formes actives donne naissance à une com binaison qui est un  racém ique vrai, 
e t à une seule.

Rappelons qu ’il existe d eux  eutectiques correspondant respectivem ent à une 
com position in itiale  en L de 11 0/0 e t de 89 0/0. On peu t donc considérer que le 
diagram m e donné p ar l ’analyse therm ique simplifiée représente assez b ien la  réalité.

Remarque. —  On n ’ignore pas que l’acide droit peu t, dans certaines conditions, 
se racém iser. L ’objection qui se présente alors à l ’esp rit est que, au  cours de la fusion 
du m élange (L +  D) dans le verre de m ontre, le phénomène global observé p ourra it 
être la racém isation des deux  form es actives p lu tô t que leur com binaison molécule 
à m olécule .

Cette objection doit être écartée, car nous avons chauffé à 200° pen d an t une 
m inute un  tu b e  co n tenan t de l’acide droit. Malgré la pyrogénation déjà avancée du 
produit, il a fini pa r cristalliser pen d an t le refroidissem ent. Le spectre de poudre 
n ’a pas donné d ’au tres raies que celles de l ’acide dro it (flg. 5, spectre n° 11). Or, la 
fusion dans le verre de m ontre  ne du ra it guère que quelques secondes e t  non 
une m inute .
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T r o i s i è m e  p a r t i e .

Reactions en phase solide.

Nous nous sommes dem andés s ’il n ’é ta it pas possible d ’ob tenir l’acide ta rtr iq u e  
racém ique, pa r com binaison des deux énantiom orphes en dessous de leu r point de 
fusion com m un qui est de 170°. D ans ce b u t nous avons soumis des m élanges 
équim olécu 'aires (50 0/0 L) à des chauffages prolongés (20 heures) à diverses tem pé
ra tu res  : à 170° nous savons qu ’il y  a com binaison instan tanée. A 125°, la réaction  
est encore to ta le . On n ’observe que les raies de l’acide racém ique. A 112°,5 elle est 
presque to ta le  : su r le spectre n« 12 (flg. 5) on observe toutefois la raie 5,37 Â qui 
a p p a rtie n t incontestab lem ent au  spectre des acides actifs. Un chauffage à 100° 
p en d an t 20 heures ne p roduit rigoureusem ent aucune transfo rm ation  (flg. 5, 
spectre n° 13). Les résu lta ts son t rassem blés su r la courbe de la figure 6.

Là non plus on ne peu t parler d ’une transform ation  possible de l’acide droit ou 
gauche en acide racém ique ou en acide m éso tartrique, car, si l ’on chauffe l ’une des 
deux form es actives seule pendan t 20 heures à 130°, le spectre du produ it final ne 
con tien t encore que les raies de la forme active mise en expérience.

soc. c h i m . ,  5 e s è r . ,  t . 12, 1945. —  Mémoires. 23
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¿ c ju im o le 'c u la ire  d e s  a c id e s  ta r t r ic ju e s  a c t i f r

s o lid e s  è  d iv e rs e s  te m p é ra tu re s .

Q u a t r i è m e  p a r t i e .

Élude thermochimique.

Il est in té ressan t de connaître  la chaleur de form ation de l ’acide ta rtr iq u e  racé- 
m ique à p a rtir  de ses co n stituan ts gauche e t d ro it solides .B erthelo t e t Juno-fleisch (8) 
on t trouvé que, à 10° cette  com binaison dégage 4,4 calories p ar m olécule formée 

Ce ré su lta t confirm e q u ’il y  a b ien form ation d ’une com binaison : en effet d ’aorès 
les tra v a u x  de E. Sommerfeld (voir (4), p. 1225 e t (9), la fo rm ation  de c ris ta u x  
m ix tes semble s’accom pagner d ’un dégagem ent de chaleur positif ou négatif 
m ais ex trêm em ent faible; p ar contre, la form ation d ’un sel double, to u jou rs d ’après 
le même au teu r, s ’accom pagne d ’un dégagem ent de chaleur assez’ faible, m ais nlus 
grand que dans le cas précédent. ’ F

La q u an tité  de chaleur de 4,4 calories qui accom pagne la fo rm ation  d ’une m olé
cule de racém iqùe est donc un argum ent de plus en faveur de l ’hypothèse  de 
l ’acide ta rtr iq u e  racém iqùe com binaison de deux  énantiom orphes

Conclusion.

Ainsi, nous avons pu prouver d une nouvelle m anière que l ’acide ta r tr ia u e  racé- 
m ique est, en phase solide, une com binaison molécule à m olécule des acides droit et 
gauche. De plus, l’énergie de la liaison des deux m olécules actives est de l ’ordre de 
g randeur de celle ré su ltan t de l ’association d ’au tres typ es de molécules organiques 
identiques en tre  elles ou différentes, d on t la liaison est réalisée p ar un  p on t d ’hv- 
drogène.

Ce trav a il a été effectué en u tilisan t les ré su lta ts  de l ’analyse therm ique  confirm és 
par les spectres de rayons X. Si l ’on v eu t préciser à quel ty p e  de liaison on a affaire 
il fau t recourir à d ’au tres m éthodes physico-chim iques : les spectres R am an  des 
acides actifs e t racém iqùe solides (ou liquides) donneraien t des indications. M alheu
reusem ent, bien que l ’acide racém iqùe h y d ra té  donne facilem ent des c ris tau x  
suffisam m ent gros, l ’acide anhydre  ne donne que des c ris tau x  m icroscopiques



qui renden t l’ob ten tion  de son spectre R am an très difficile. Cette difficulté 
ne se présente pas dans le cas de la spectrographie d ’absorption infra-rouge. Les 
ré su lta ts  obtenus par MM. Lecom te e t D uval (10) dans un dom aine analogue 
conduisen t aux  mêmes conclusions.

R o o z e b o o m ,  Ber., 1 8 9 9 ,  32, 5 3 9 .  —  (2 )  A d r i a n i ,  Zeit f. physik. ehem., 1 9 0 0 ,  3 3 , 
4 5 3 . —  (3 )  G r i g n a r d ,  Trailt de chimie organique, Masson, 1 9 3 5 , 1 , 9 7 1 -9 7 6 .  —  (4 ) L a n d r i e u ,  
Bull. Soc. Chim., 1 9 2 2  (4 ),  81, 1 2 1 7 . ■— ■ (5 ) F .  J .  T a b o u r y  et Q u e u i l l e ,  E n  cours d e  publi, 
c a t i o n .  —  (6 ) B i s c h o f f  e t  W a l d e n ,  Ber., 1 8 8 9 , 22, 1 8 1 5 . —  (7 ) W i c k h o f f ,  The struclur- 
of crystals-Chemical catalog company lnc.> 1 9 3 1 , p. 3 8 2 .  — (8) B e r t h e l o t  et J u n g f l e i s c h e  
C. B., 1 8 7 4 , 78, 7 1 1 .  —  (9 ) E. S o m m e r f e l d ,  Zeit f. physik. ehem., t .  38, p. 7 5 4 . —
(1 0 ) L e c o m t e  e t  D u v a l ,  Société chimique, janvier, 1 9 4 5 .

(Faculté des Sciences de Poitiers.
Laboratoire de Chimie Physique.)
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N° 53 . —  P rép a ra tio n  e t é tude des p ro p r iétés  des g ly co ls  a -b iter tia ire s
a céty lén iq u es v ra is  ; 

p ar G eorges B E R N A R D  ( f )  et J ea n  CO LO NG E (2 9 .7 .4 4 .)

Les glycols acétyléniques actuellem ent connus app artien n en t principalem ent 
au ty p e  :

(Ri .R 2)C(OH)C =  CC(OH)(Rt .R a)

(R , radical hydrocarboné, R. radical hydrocarboné ou hydrogéné). Ils on t 
été étudiés d ’abord p ar Iozitsch (1) puis p ar D upont (2) qui les ob tiennen t par 
action  du dérivé m agnésien m ixte de l ’acétylène sur les aldéhydes ou sur les 
cétones; ils se form ent aussi, comme sous-produits, dans l ’action de l ’acétylène 
sur les cétones sodées ainsi que R. Locquin e t Sung W useng (3) l ’ont, m ontre. Ces 
Y-glycols à fonction acétylénique sont les plus aisés à p réparer; on connaît cependant 
quelques rep résen tan ts d ’au tres types, m ais très peu à fonction acétylénique vraie. 
Citons le buUjne-1 diol-3.4 obtenu p ar Lespieau (4) en fa isant réagir le dérivé 
m onom agnésien m ixte de l ’acétylène sur le m onochloréthanal :

HC =  C.MgBr -f CICHj.CHO - >  CH,Cl. CHOH. C =  CH —>- CH„OH. CHOH. C =  CH,

le mélhyl-6 isobulyl-3 heplijne-1 diol-3.4 que Locquin e t Sung W useng (5) ob tiennent 
en tra ita n t par l ’acétylène le dérivé disodé de l ’isovaléroïne formé selon Bouveault 
e t Locquin (6) :

2{CH,)2CH.CH2.COa.CaH, +  Na —>- ( CH.)aCH. CH,. C = 0 . CH,. CII( CH,), —>_

¿Na ¿Na
( CH,), CFI. CIL. CHOH. C(OH)( CH,. CH( 'CH,),). C =  CH

Nous avons pensé q u ’il serait in téressan t d ’établir une m éthode générale d ’obten
tion des glycols acétyléniques vrais, la fonction acétylénique pouvant se p rê ter 
ensuite à de m ultiples transform ations. Pour cela, p a rta n t d une cétone, nous 
avons préparé successivem ent l ’alcool tertiaire  acétylénique vrai, l ’o-hydroxy- 
cétone e t le glycol acétylénique (9) :

r '> C O  +  N H 2N a  +  C H =  C H  — >- g ’> C (O H ) .C  =  C H  — >- p ‘> C (O Î I) . C O .C H 8 

^ > C ( O H ) . C O . C H ,  +  N H aN a +  C H = C H  — }5‘> C ( O H ) . C ( O H ) < ™ |  C H

I .  A l c o o l s  t e r t i a i r e s  a c é t y l é n i q u e s  v r a i s .

Pour préparer les d ialcoy léth jny lcarb ino ls nous avons appliqué le procédé 
de Locquin e t Sung W useng (3, 7 e t 8) en y  ap p o rtan t quelques modifications.

On sait, d ’après H aller (10) que l ’am idure de sodium réagit sur les cétones 
possédant de l ’hydrogène en a du carbonyle en donnant de l ’am m oniac e t le dérivé 
sodé soit de la forme énolique, soit de la forme cétonique :

R ,. CH, R ,. CH R 2.CHNa
I +NH.Na —>» NH„+ Il ou

R a. CO R a.C-ONa R a.CO

(*) Ce travail devait constituer le début d ’une contribution à l'étude des glycérols 
polysubstitués que Georges Bernard avait entreprise dans mon laboratoire. Ce jeune chi
miste fut tué lors du bombardement du 26 mai 1944. J. C.



S’il n ’existe pas d ’hydrogène au voisinage im m édiat du carbonyle, il y  a add ition  
de l'am idure  sur ce dernier e t il se forme un dérivé am inosodé (11) :

^ :> CO +  NH.Na C:H.> c <ONa

Enfin, avec l’acétone ordinaire e t les cétones a liphatiques du  ty p e  R . C H .. CO ■ C H . 
l ’am idure provoque une réaction  secondaire, c ’est-à-dire la condensation  de deux 
m olécules de cétone avec séparation  d ’eau :

2 R .C H j.C O .C H , —>- H.0  +  R .C H j.C =C H .C O .C H ,.R

¿H,

C’est pourquoi, avec les cétones d ites condensables, la sodation  do it être p ra tiquée  
à basse tem péra tu re  tand is q u ’avec les au tres cétones l ’action  de l ’am idure peu t 
être activée par chauffage sans risque d ’ob ten ir des p roduits secondaires.

A. —  .S odalion.

Cdones non condensables. —  L ’appareil com prend une bouteille  en verre  Pyrex , 
à parois épaisses, de 1.500 c m ’ de capacité, surm ontée d ’un tu b e  à 3 b ranches, 
l ’une pour la boule à brom e, la seconde pour l ’axe de l ’ag ita te u r m écanique avec 
jo in t de m ercure e t la troisièm e pour le réfrigéran t ascen d an t de g rande efficacité; 
celui-ci est suivi d ’un tube  à dégagem ent avec dispositif de sûre té  d o n t l ’ex trém ité  
plonge dans une solution titrée  d ’acide su lfurique; on p eu t ainsi observer la m arche 
de la sodation comme l’av aien t déjà fa it H aller e t B auer (12).

On in tro d u it dans le flacon 41 g d ’am idure com m ercial avec 400 c m ’ d ’é th e r 
anhydre; on agite énergiquem ent e t l ’on porte le m élange à l ’ébullition  tan d is  que 
l ’on fa it tom ber gou tte  à gou tte  une m olécule-g de cétone; l ’am m oniac n eu tra lise  
l ’acide sulfurique q u ’on ra jou te  peu à peu selon la te in te  de l ’in d ica teu r m ix te  
« rouge de m éthyle bleu-de-m éthylène »; quand 90 à 95 0/0 de l ’acide su lfurique 
théorique o n t été em ployés on considère la  sodation  comme term inée. Le tab le au  
n° 1 indique les pourcentages d ’am m oniac dégagé en fonction du tem ps pour q u a tre  
cétones aliphatiques.

T a b l e a u  I .
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Temps Diéthylcétone Butyrone Pinacolone Isobutyrone
1 h. 30 70 51
2 h. 30 94 71 95 32
5 h. 90 46
9 h. 58

Pour connaître  la cause du faible dégagem ent d ’am m oniac observé au  cours de 
ja  sodation de l ’isobutyrone, nous avons :

1° Rem placé l ’é ther par le benzène de façon à élever de 45° env iron  le po in t 
d ’ébullition du m ilieu réactionnel, le tab leau  n° 2 donne les pourcentages d ’am m o 
niac en fonction du tem ps :

T a b l e a u  II.

Temps Dans l’éther Dans le benzène
0 h. 30 21
1 h. 42
1 h. 30 63
2 h. 81
2 h. 30 32 90
3 h. 30 40 95
9 h. 58

2° É tab li le rendem ent en alcool acéty lénique pour les deux  ty p es  d ’opération ; 
on a trouvé 4-2,8 0/0 e t 73,5 0/0 de la théorie; les rap p o rts  pourcentages d ’am m oniac

dégagé sur rendem ents en alcool éthylénique sont trè s  voisins =  1,35 e t
95-L_- — 1,29; ceci m ontre que la q u an tité  d ’alcool acéty lén ique ob tenu  est propor-

tionnelle à la q u an tité  d ’am m oniac dégagé, donc à la q u an tité  de dérivé sodé form é;
3° É tabli le rendem ent en alcool acétylénique e t en y-glycol acéty lén ique pour 

la b enzophénone:

C4L> C (0 H )' C =  CH et C$L>C(0H) •c  =  c • c (°H)<câH“



cétone qui ne peu t form er avec l’am idure qu ’un dérivé am inosodé; 45 g de benzo- 
phénone ont donné 14 g d ’alcool acétylénique e t 23 g de Y-glvcol, soit un coefficient 
de transfo rm ation  de 74 0/0.

E n  résumé, la sodation de l ’isobutyrone se fa it d ’a u ta n t m ieux que la tem pé
ra tu re  est plus élevée; à froid, il ne se fait pas de composé aminosodé car celui-ci 
conduira it à l ’alcool acétylénique to u t comme le dérivé sodé sim ple ainsi que le 
prouve l ’expérience avec la benzophénone.

Célones condensables. —  Pour soder l ’acétone ordinaire e t la m éthyléthylcétone 
on u tilise égalem ent l ’appareil précédent en rem plaçan t le réfrigérant e t le dispo
sitif d ’absorption  de l ’am m oniac par un therm om ètre; le flacon est refroidi par 
de la glace ou p ar un  mélange glace-sel. Pour éviter tou te  form ation de cétone 
éthylénique, il faudra it opérer à — 50° comme l ’ind iquen t divers au teu rs (13). 
On place dans le flacon les mêmes réactifs que précédem m ent, on agite violem m ent, 
puis on a joute  len tem ent la cétone en s’arrangeant pour que la tem pérature  de la 
masse réactionnelle ne s ’élève pas au-dessus de -f 3°.
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B. —  Action de l'acélyUne.

Sur le goulot du flacon à parois épaisses con tenan t le dérivé sodé, on place un 
bouchon de caoutchouc p o rtan t le tube  d ’arrivée de l ’acétylène e t un therm om ètre; 
ce bouchon est m aintenu solidement sur le flacon à l ’aide d ’un dispositif de serrage 
à vis. Si la sodation a été faite dans le benzène on ajou te  200 c m 11 d ’é ther anhydre 
pour augm enter la solubilité du dérivé sodé.

L ’acétylène est puisé dans une bouteille d ’acétylène dissous du commerce, m mie 
d ’un m anodétendeur; à l ’aide de caoutchouc à' vide le gaz est conduit dans le 
flacon; un  m anom ètre m étallique dont le cadran  porte des divisions de 50 g est 
intercalé entre les deux bouteilles.

Pour obtenir le m inim um  de v-glycol acétylénique, il fau t augm enter la concen
tra tio n  de l ’acétylène, donc opérer à pression élevée; il faut, en outre, refroidir 
car la form ation de l ’alcool acétylénique est plus exotherm ique que celle du y-glycol. 
C’est pour ces raisons que nous opérons entre —  10° e t 0° e t sous une pression 
oscillant en tre  1 kg e t 1,200 kg; on agite à la m ain: l ’absorption, rapide au début, 
diminue puis s’a rrê te  après deux heures; on abandonne pendan t une quinzaine 
d ’heures to u t en m ain tenan t une pression d ’un kilogramme, puis on verse sur glace 
e t l ’on procède aux  tra item en ts habituels. P roduits obtenus :

1° M êlhyl-3 bulyne-1 ol-3 à p a rtir  de la dim éthyleétone, rendem ent 14 0/0.
2° M éihyl-3 penljne-1 ol-3 è p a rtir  de la m éthyléthylcétone, rendem ent 59 0/0.
3° FAhyl-3 penlyne-1 ol-3 à pa rtir  de la diélhvlcétone, rendem ent 87 0/0.
4° Trimélhyl-3.4.4 penlyne-1 ol 3 à p a rtir  de l'a pinacolone, rendem ent 76,5 0,0.
5° P ropyl-3 hexyne-l ol-3 à p a rtir  de la butyrone, rendem ent 78 0/0.
6° Mé.lhyl-4 isopropyl-3 penlyne-1 ol-3 à pa rtir  de l ’isobutyrone, rendem ent

73.5 0/0.
Les alcools 1, 2 e t 3 ont été préparés antérieurem ent par B ayer (14), les alcools 3, 

4 et 5, par Locquin e t Sung W useng (3, 7 e t 8) e t l ’alcool 6, par Du Pont de 
Nemours (13).

\
II.-------------  - C É T O N E S  a-A L C O O L S T E R T IA IR E S .

L’hy d ra ta tion  de la trip le liaison des alcools tertiaires acétyléniques vrais se 
fait à ' l ’aide du réactif de Denigès (7). A yant besoin de quantités im portantes 
ô'élhyl-3 pentanol-3 one-2 nous avons dû répéter souvent sa préparation ; aussi, 
avons-nous pu m ettre  au point le mode opératoire su ivant qui s’applique aussi 
aux au tres term es :

L’appareil com prend un ballon de un  litre m uni d ’une boule à brome, d ’un 
réfrigérant ascendant e t d ’un ag ita teu r m écanique. Pour une molécule-g d ’alcool 
acétylénique, il suffit d ’utiliser 300 cm ” de réactif de Denigès au lieu de 600. 
L ’ag ita teu r augm ente la vitesse d ’hydrata tion , ré p artit  m ieux l’alcool acétylénique 
dans le milieu réactionnel .et évite le dépôt de m ercure e t de sulfate m ercureux 
qui rend l ’ébullilion irrégulière. Quand l ’alcool a été ajou té  goutte  à goutte , l’ébul
lition est prolongée pendan t une heure sous ag ita tion  violente. Après refroidis
sement, on fa it passer sur filtre la couche aqueuse puis, sur un  filtre sec la couche 
organique; on décante, lave le précipité m ercureux à l ’éther, ex tra it trois fois la 
couche aqueuse à l ’é ther; les solutions éthérées sont filtrées, lavées avec une 
solution de bicarbonate de sodium, séchées e t rectifiées. P a rtan t de 250 g d 'éthyl-3 
penlyne-1 ol-3 on ob tien t 254 g d'clhyl-3 penlanol-3 one-2, soit un rendem ent de
87.5 0/0 de. la théorie.

Le fait de d im inuer la quan tité  de réactif de Denigès a pour conséquence de 
réduire les fractions de tête  colorées en jaune qui contiennent des produits d ’oxy
dation (a-dicétones).



Nous avons obtenu les p roduits su ivants : .
1° M élhyl-3 bulanol-3 one-2, rendem ent 65 0 /0 ; dé jà  p réparé  p a r Schm idt e t 

A ustin  (16). , , .
2° M élhyl-3 penlanol-3 one-2, rendem ent 77 0 /0 ; déjà p réparé  p a r  D iels e t 

Johlin  (17). .
3» Elhijl-3 penlanol-3 one-2, rendem ent 87,5 0 /0 ; déjà  p réparé  p a r L ocquin  

e t Sung W useng (7).
4° Tritnéihyl-3.4.4 pentanol-3 one-2, rendem ent 80 0/0 (7).)
5° Propyl-3 hexanol-3 one-2, rendem ent 88 0 /0  (7).
L ’hydroxycétone 1 a été égalem ent préparée à p a rtir  de la m éthy lisop ropy icetone , 

celle-ci est d ’abord  brom ée selon la m éthode de Faw orski (15) avec un  rendem en t 
de 72 0/0, puis la cétone brom ée est saponifiée en la fa isan t to m b er g o u tte  a g o u tte  
d ans une solution bouillan te  de carbonate  de potassium  (20 0 /0  en excès); après 
30 m inutes de chauffage, la m asse réactionnelle  est hom ogène; on distille, sa tu re  
le d istillâ t p a r du  chlorure de sodium e t e x tra it  à l ’é th e r; après rectifica tion  on 
o b tien t un  rendem ent de 60 0/0.

I I I .  -—  G LYCCLS a-B ÏT E R T I A IRES A C ÉTY LÉN IQ U ES VRAIS.

La sodation des -.-hydroxycétones se fa it en  deux  tem p s; celle de la  fonction  
alcool se fa .t à froid e t assez rap idem en t tan d is  que celle de la fonction  cétone a 
lieu à chaud  e t s faible v itesse; il fau t parfois un  chauffage très  prolongé pour ne 
dégager qu ’un  pourcentage peu élevé d ’am m oniac. Or, on consta te  que certa ines 
hydroxycétones ne donnen t q u ’un faible dégagem ent d ’am m oniac e t  un  rendem en t 
élevé en  glycol acéty lénique, tan d is  que pour d ’au tre s  c ’est l 'in v erse . Le tab leau  
n° 3, donné quelques résu lta ts  :

T a b l e a u  I I I .

Hydroxycétones Temps 0/0 Rendement
d ’ammoniac en glycol

Méthyl-3 butanol-3 one-2    1 h. 25 25
—   12 h. 39 11

Méthyl-3 pentanol-3 o n e -2   0 h. 30 13,5
—   2 h. 45 40
—   4 h.. 30 51
—   8 h. 54 76

Éthyl-3 pentanol-3 o n e -2   6 h. 95 61
Triméthyl-3.4.4 pentanol-3 o n e -2   0 h. 50 52

—   3 h. 73
—   11 h. 87
—   15 h. 30 89 10

Propyl-3 hexanol-3 o n e -2 ............................ 0 h. 30 36
—   2 h. 15 72
—   3 h. 05 81
—   6 h. 50 90 80

Les anom alies pourra ien t s’expliquer en supposan t la fo rm ation  de composés 
am inosodés e t en fa isan t in te rven ir l ’em pêchem ent stérique.

E n  effet, to u tes les «-hydroxycétones utilisées son t du  ty p e  :

^>C(OH ).CO.CHs
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il s’ensu it que l ’in tensité  de la  sodation du groupem ent G O .C H ,, donc le rendem ent

d ’oxim ation selon les indications de P e trenko-K ritschenko  (18) e t  de d ivers au tre s  
au teu rs, en particu lier de Lévy (19).

Des q u an tités équim oléculaires d ’hydroxycétone e t  d ’hydroxylam ine  libre en 
solution alcoolique son t m ises en présence à 0°; à des in te rv a lles  de tem p s d é te r
m inés e t  su r une partie  aliquote du  m élange on titre  l ’hydroxylam ine qui reste 
p a r une liqueur acide; par com paraison avec un  essai tém oin  on a le pourcentage 
d ’oxime form ée. Les résu lta ts exprim és su r les courbes du tab leau  n» 4  m o n tren t 
que les v itesses d ’oxim ation, donc la réac tiv ité  du  g roupem ent C O .CH„ décroissent 
dans Tordre su ivan t :

C.H. C(OH). CO. CH, ; C7H,.C(OH).CO.CH,; C2H„. C(OH). CO. CH, ;

CH, ¿H, C.H,
C„H7. C(OH). CO. CH, ; ( CH,),C. C(OH). CO. CH.

¿,H, ¿H,



Ceci est to u t à fait norm al si l ’on considère l ’encom brem ent ap p o rté  pa r les 
rad icaux  hydrocarbonés; m ais ces résu lta ts ne concordent ni avec les quantités 
d am m oniac dégagé, ni avec les rendem ents en glycols acétyléniques.

La forme tau tom ère  époxyde-sem iacétal :

k I > c<— ? < o h
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que certains au teu rs (20) a ttr ib u en t au x  hydroxycétones ne peu t guère être prise 
en considération ici puisque la lriméthyl-3.4.4 penianol-3 one-2 dégage 90 0/0 de 
la q u an tité  théorique d ’am m oniac pa r action de l ’am idure de sodium en milieu 
benzénique alors que le rendem ent en glvcol acétylénique n ’est que de 10 0/0.

Tableau n° 4.

/
/

/r -
'

/f
/

/
' Y- r / 1̂-"

!
/ /
V/ / /

1 I
1 2  3 4  5 6 7 8 Jouw

Vitesse d ’oximation d s j eéto/s à o":
(CH1)2 C(OH).C0.CH> ; l - (C*H5) fCH») C(0H). C0CH* ;

S . (C 'H C (0H )X 0 .C H * ; 4 .  (C*H')! C (OH). C0. CH* ;

5. (CH*)S C (CH?) (0H). C0. CH*.

Propriétés physiques des qlycols préparés. — A tem pérature  ordinaire cessen t 
soit des liquides sirupeux  incolores, jaun issan t plus ou m oins à l ’air e t à la lumière, 
soit des solides cristallisés blancs; ils sont inodores e t è saveur brûlante.

Les deux  prem iers term es sont assez solubles dans l’eau ; cette  solubilité diminue 
rap idem ent pour les homologues supérieurs.

La réfraction  m oléculaire observée présente pour tous les term es préparés une 
dépression.

Diméihyl-3.4 penlyne-1 diol-3.4 C ,H itO,.

CH, CH,

C H , . i ------¿ . C  =  C H

¿ H  ¿ H

Liquide sirupeux, très soluble dans l’eau :
E „  =  91°-93°; =  1,009; nia* =  1,4650.

R.M. obs, 34,05 cale. 35,57 

C ,H „ 0 , Trouvé C 65,40 H  9,52 Cale. C 65,62 H  9,37

Dimélhyl-3.4 hexyne-1 diol-3.4 C ,H i,0 ,.

CH, C H ,

CH,. C H ,.A  ¿ , C  =  C H

¿ H  ¿ H
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Liquide soluble dans l ’eau :
E „  =  108»; d\5 =  0,997; n «  =  1,4683.

R.M. obs. 39,30 calc. 40,19 
CaHuO, Trouvé C 67,35 H 9,88 Calc. C 67 60 H 9,85

M èlhyl-3 élhyl-4 hexyne-1 diol-3.4 GjLL.O,.

CjHj CHS

CH,. C H a. i  ¿ . C = C H

¿H  ¿H

Solide blanc, très peu soluble dans l ’eau :
F. 52»; E j, =  106°-108°.
Mesures faites sur le liquide en surfusion : 
d[3 =  0,992; n «  =  1,4717.

R.M. obs. 43,87 calc. 44,81

C8H130 3 Trouvé C 68,60 H 10,67 Calc. C 69,23 H 10.25

7 étramélhyl-3.4.5.5 hexyne-1 diol-3.4 Cj5H i ,0 £.

C H , C H 3 C H s 

C H s . i  i  ¿ . C  =  C H

¿ h , ¿ h  ¿ h

Liquide insoluble dans l ’eau :
E 1S = .1 0 4 °-1 07»; d f  =  0,980; n j3 =  1.4748.

R.M. obs. 49,26 calc. 49,42
C18Hl8Oa Trouvé C 70,50 H 10,72 Calc. C 70,58 H 10,58

M élhyl-3 propyl-4 heplynr.-l diol-3.4 Cu H a,Oa.

CH,. CH,. CH.. t ------- C. C =  CH

<JH ¿H

Solide blanc :
F . 60° (é ther^de pétrole); E la =  119°.

CuftoQ, Trouvé C 71,54 H 10,64 Calc. C 71,73 H 10,87

IV. —  P r o pr ié tés  chim iques des  glycols a -bi t ertia ires  a c éty lén iq u es  v r .u s .

1» Arlion du niirale d 'arqe.nl. —  Ce réactif donne avec les com posés acé ty lén iques 
vrais des alcynures insolubles; il en est de m ême avec nos glycols m ais la 'p résence  
des deux fonctions alcool com m unique au p roduit form é une solubilité  plus ou 
m oins accentuée, selon la condensation en carbone du glycol; c e tte  solubilité  a 
déjà été  signalée p ar Lespieau (5) pour le dérivé a rgen tique  du  butyne-1 diol-3.4. 
C’est pourquoi le n itra te  d ’argen t en solution alcoolique ne fou rn it aucun  précipité, 
tand is que la solution aqueuse am m oniacale donne soit des précip ités blancs caille- 
botés, soit des précipités dispersés dans un excès de glycol fo rm an t une couche 
huileuse blanche qui ne se solidiiie pas même avec un  excès de réac tif argentique."

2° Hydrogénation catalytique. —  11 é ta it in té ressan t de sa tu re r progressivem ent 
la trip le  liaison e t d ’ob ten ir d ’abord les glycols a-b itertiaires é thyléniques puis 
les glycols a-b itertiaires saturés : ’

ch , c h ,

j^i>C(OH) . ¿(OH). CHLCHi e t ^ ’>C(OH).i(OII).CH,.CHa

La sem ihydrogénation de la trip le  liaison a déjà fa it l ’objet de nom breux  trav au x - 
nous ne signalerons que ceux relatifs au x  composés acéty léniques à fonction alcool!

Sung W ùseng (21) hydrogène les alcools te rtia ires  acéty léniques v rais en présence 
de nickel réd u it; il constate  une brusque va ria tio n  de la vitesse d ’absorp tion  de
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1 hydrogène dès que le volum e théorique pour passer de la triple à la double liaison 
a été  fixé.

Zalkind e t T eterin  (22) m o n tren t que le diphènyl penlyne diol fixe deux atom es

( C,H,),C(OH). C =  C. CHOH. CH„
d ’hydrogène en 25 m inutes e t les deux au tres  en 20 heures avec un catalyseur 
au palladium  colloïdal.

Pour le d i-hydroxybornyl acétylène :

C10H1S(OH). C =  C. CioHle(OH)
et en u tilisan t le noir de palladium , Zalkind e t M okhnach (23) trou v en t que la 
fixation de la prem ière m olécule d ’hydrogène a lieu en 15 m inutes alors que celle 
de la deuxièm e dem ande 315 m inutes. Avec le noir de p latine, par contre, la vitesse 
d ’hydrogénation  est en général la même pour les deux stades.

E n  hydrogénant le glycol a-secondaire-tertiaire acétylénique :

CjHi. CHOH. C(OH). C =  C. C,HS 
C»H5

Zalkind (24) a rem arqué que la vitesse d ’absorption  é ta it uniforme du débu t à 
la sa tu ra tio n  com plète alors qu ’il n ’en est pas de même avec les glycols b itertia ires; 
en outre, ce mêm e a u te u r (25) signale que les glycols bisecondaires acétyléniques 
sont hydrogénés plus rap idem ent que les b itertiaires.

Nous avons em ployé le nickel R aney et constaté qu ’il é ta it possible de p ratiquer 
la sem ihydrogénation. L ’opération  se fa it dans une fiole conique tubulée, non 
calorifugée, m unie d ’un therm om ètre; cet appareil rudim entaire perm et cependant 
de consta ter que la tem péra tu re  passe par un  m axim um  quand deux atom es 
d ’hydrogène sont fixés; ceci concorde avec une observation de D upont (26) e t 
m ontre que le passage de l ’acétylénique à l ’éthylénique est beaucoup plus exo
therm ique que celui de l ’éthvlénique au satu ré  (voir les courbes du tableau n" 5).

Le gl>eol acétylénique (0,2 mole) est rois en solution aqueuse ou h jdroalcoolique; 
on ajoute 10 g de nickel e t l ’on absorbe la q u an tité  théorique d ’hydrogène (4 1. 5); 
après quoi, on relargue le g ljco l éthylénique par du chlorure de sodium ou bien 
en chasse l ’alcool pa r d istillation  fractionnée, puis on ex tra it à l ’é ther; les solutions 
éthérées sont séchées e t rectifiées; rendem ent 80 à 90 0/0.

Pour obtenir le glycol é th jlén iq u e  sans trace  d ’acétylénique, nous avons appliqué 
le tra item en t indiqué par Sung W useng (27) pour les alcools tertiaires éthyléniques 
consistant à fixer le composé acétylénique non réduit au m oyen de son complexe 
argentique e t à en tra în e r le dérivé éthylénique par la vapeur d ’eau; les glycols 
n ’é tan t pas en tra înab les, nous avons modifié le procédé de la façon su iv an te : 
le p roduit est agité avec 50 0/0 de la q u an tité  nécessaire de solution de n itra te  
d ’argent à 20 0/0 pour précip iter le glycol s’il é ta it en tièrem ent acétylénique; par 
addition d ’am m oniaque concentrée on dissout le précipité d ’oxyde d ’argen t; la 
couche inférieure organique con tien t le dérivé argentique solide plus ou moins 
finement dispersé; après add ition  de benzène la suspension est passée sur buchner

Tablaju N*5

Jtm ihydroyinaison . courbes 1 3  e t S  

H ydrogénation Cotaitr, courbes 2 4  e t 6
|  tesnpératurej.



qui re tien t le com plexe; la  couche aqueuse est e x tra ite  au benzène; les solutions 
benzéniques son t rectifiées; on constate  que le glycol pu r ob tenu  ne donne p lus 
la réaction  au  n itra te  d ’argen t.

Pour ob ten ir les glycols saturés, il suffit d ’absorber la q u an tité  théo rique  d ’hydro 
gène; nous n ’avons jam ais co n sta té  la réduction  des fonctions alcool te rt ia ire ;  
la vitesse d ’absorp tion  du 2e stade de l ’hydrogénation  est tou jou rs inférieure a 
celle du prem ier (voir les courbes du tab leau  n° 5). Les tra item en ts  condu isan t 
à l ’isolem ent des glycols sa tu rés se rédu isen t à un  relargage, à l ’ex trac tio n  p a r 
l ’é th e r e t à la rectification ; rendem ent 85 0/0 environ.

Composés préparés :
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Diméthyl-3.4 hexène-1 diol-3.4 C ,H lnO,.

CH, CH,

CH,=CH. C----<i. CH,. CH,

¿H  ¿H

On hydrogène 28,4 g de glycol ac'étylénique dissous Mans 150 c m 8 d ’eau, en 
présence de 10 g de n ickel; tem p s 1 h. 20; courbe n° 1.

Liquide sirupeux  incolore :
E n  =  92°-94° ; d \3 =  0,971; n£3 =  1,4652.

R.M. obs. 41,01 calc. 41,72 
C,H1(,0, Trouvé C 66,40 H 11,32 Calé. C 66,66 H 11,11

Dimélhyl-3.4 hexanediol-3.4 C ,H lsO,.

CH, CH,

CH,. CH,. A---- ¿.C H ,. CH,

¿H  ¿H

Mêmes qu an tités  de réactifs que p récédem m ent; courbes n° 2. C ristau x  F . 44°; 
E „  =  92°,5; iden tique à celui préparé  p ar réduction  de la m éthy léthy lcé tone .

M éthyl-3 éthyl-4 hexène-1 diol-3.4 C ,H leOs.

CH, C,H,

CILnCH.C (1. CH,. CH,

¿H  ¿H

Glycol acéty lénique 31,2 g; eau 150 c m 8; alcool 25 c m 8; nickel 1 0 g ; tem p s 1 h. 40; 
courbe n° 3.

L iquide sirupeux :
E u  =  96o-98»; d «  =  0,964; n ÿ  =  1,4678.

R.M. obs. 45,48 calc. 46,34 

C„H180 ,  Trouvé C 68,3 H 11,45 Calc. C 68,35 H 11,39

M éthyl-3 éthyl-4 hexanediol-3.4 C ,H „0 ,.

C H , C,H,

C H ,.C H ,.< i ¿ .C H , . C H ,

¿ H  ¿ H

Glycol acéty lénique 31,2 g ; eau 275 c m 8; alcool 80 c m 8; nickel 10 g; tem p s 1 h. 28; 
courbes n° 4.

L iquide sirupeux :
E „  =  104°-105°; dit =  0,961; n H =  1,4620.

R.M. obs. 45,76 calc. 46,81

P rodu it iden tique à celui que Locquin e t Sung W useng ont ob tenu  p a r action  de 
l’iodure d ’éthylm agnésium  sur l ’éthyl-3 pentanol-3  one-2 (28).



M élhyl-3 propjl-4  hepiène-1 diol-3.4 C ,iH>aO,.
CHS CaH,

CHa=CH. ¿ —  d . CHa. CHa. CH»

¿H  OH
Glycol acéty lénique 36,8 g; eau 50 c m 3; alcool 100 c m 8; nickel 10 g; tem ps 

30 m inu tes; courbe n° 5.
L iquide sirupeux  :
E l  =  127°-129°;d\*  =  0,942; n «  =  1,4671.

R.M. observé 54,79 calc. 55,58
CuH„Oa Trouvé C 70,55 H 11,92 Calc. C 70,96 H 11,82

M éthyl-3 propyl-4 heptanediol-3.4 CuHaiOa.
CH, CjH,

CHa. CHa. i C H a • CHa • CHa

¿H  ¿H
Mêmes q u an tités de réactifs que précédem m ent; courbes n° 6.
Liquide sirupeux  m oins soluble dans l’eau que les composés non saturés corres

pondants :
E b ls =  1220-123°; d \i =  0,933; n «  =  1,4610.

R.M. observé 55,27 calc. 56,04
CuHaaOa Trouvé H 70,05 H 12,91 Calc. C 70,21 H 12,76

3° Essais d'hydralalion de la triple liaison. —• D ans le b u t d ’ob tenir les glycols 
a-bitertiaires cétoniques I ,  puis les glycérols b itertia ires secondaires I I  e t les 
glycérols trite rtia ires  I I I  :

R a  CHa R a  CH, Ra CHa CHS

R a . i  ¿.CO.CHa ;------------ R a . l l -----1;-----CH.CHa ; R i . i  i  ¿ . R a

¿ h  ¿H  (I) ¿H  ¿H  ¿H  (II) ¿H  ¿ h  ¿H  (III)
Nous avons essayé d ’h y d ra te r  la trip le  liaison des glycols acétyléniques précédents. 

Le réactif de Denigès, le chlorure m ercurique en solution hydroalcoolique, l ’acétate 
m ercurique en  solution acétique em ployés dans des conditions variées se sont 
m ontrés inopéran ts; tous les sels m ercuriques sont réduits, le glycol s ’oxydant 
en divers composés do n t des a-dicétones; c ’est ainsi que le mélhyl-3 élhyl-4 hexyne-1 
diol-3.4 donne de la pentanedione-2.3, caractérisée p ar sa dioxime.

4° Action de la potasse alcoolique. —  On sait que Moureu et Delange (29) ont 
hydraté  les acides a-acétyléniques R .C H a.C  =  G.GOOH à l ’aide de la potasse 
alcoolique. L ’app lication  de ce procédé à nos glycols ne conduit qu ’à leur scission 
en acétylène e t a-hydroxycétones :

CH3 Ra R l

HC =  C .A ¿ .R a  —>- HC =  C H +  CHa-CO.C.Ra

¿ H  ¿ H  ¿H
(1) J o z i t s c h ,  Bull. Soc. Chim., 1903, 30, 210. -—■ (2) D u p o n t ,  Ann. de Chlm., 1913, 30, 

495. — (3) R. L o c q u i n  et S u n g  W u s e n g ,  Bull. Soc. Chim., 1924, 35, 599. — (4) L e s p i e a u ,
C. R., 1925, 180, 442. — (5) L o c q u i n  et S u n g  W u s e n g ,  Bull. Soc. Chim., 1924, 35, 602. — 
(6 )  B o u v e a u l t  e t  L o c q u i n ,  Bull. Soc. Chim., 1906, 35, 629. —  (7) L o c q u i n  et S u n g  W u 
s e n g ,  C. R., 1922,174, 1427; 1923,176, 516 et 683; Bull. Soc. Chim., 1924, 35, 597 et 606.—
(8) S u n g  W u s e n g ,  Thèse Lyon, 1923 e t Ann. de Chim., 1924, 1, 341. — (9) J . C o l o n g e  et 
G. B e r n a r d ,  C. R., 1943, 216, 202. — (10) H a l l e r ,  Bull. Soc. Chim., 1922, 35, 1076. —
(11) H a l l e r  et B a u e r ,  C. R., 1908, 147, 824. — (12) H a l l e r  et B a u e r ,  Ann. de Chim., 
1913, 28, 384. —  (13) Du P o n t  d e  N e m o u r s ,  Brevets a m é r i c a i n s  2.106.180 à  2.106.182, 
1938. F r o m i n g  et H e n n i o n ,  Journ. Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 654; H e n n i o n ,  Proc. 
Ind. Acad. Set., 1938, 48, 116. — (14) B a y e r  et C1», Brevet allemand 280.226, 1914; 
284.764, 1915; 285.770, 1915; 289.800, 1916. — (15) F a w o r s k i ,  Journ. far prakt. Ch., 
1913, 88, 659. — (16) S c h m i d t  et A u s t i n ,  Ber., 1902, 35, 3724. — (17) D i e l s  et J o h l i n , 1 
Ber., 1911, 44, 403. — (18) P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  et K a n t s c h e f f ,  Ber., 1906, 39, 
1452. — (19) L é v y ,  Thèse Nancy, 1923. — (20) S c h e i b l e r  et F i s c h e r ,  Ber., 1922, 55, 
2903. — (21) S u n g  W u s e n g ,  Ann. de Chlm., 1924, 1, 375. — (22) Z a l k i n d  et T e t e r i n ,  
Ber., 1933, 66, 321. — (23) Z a l k i n d  et M o k h n a c h ,  J. Russ. phgs. Chim., 1930, 62, 1643. — 
(24) Z a l k i n d ,  J. Chlm. gen. Russ., 1936, 6, 1085. — (25) Z a l k i n d .  J. Chim. gén. Russ., 
1935, 5,1723. — (26) D u p o n t ,  Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 784 et 1030. — (27) S u n g  W u s e n g ,  
Ann. de Chim., 1924, 1, 377. — (28) L o c q u i n  et S u n g  W u s e n g ,  C. R., 1923, 176, 683. — 
(29) M o u r e u  et D e l a n g e ,  C. R., 1901, 132, 1121 et 1903, 136, 753.
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N° 54. — Essai de préparation d’a-glycols cétoniques ; 
par Georges BERNARD (f)  et Jean COLONGE (29.7.44.)

D ans le m ém oire p récédent, nous avons essayé d ’ob ten ir les a-glycols b ite rtia ires  
cétoniques du ty p e  :

R ,  C H ,

R , . i  ¿ . C O . C H ,

¿ H  ¿ H

à p a rtir  des glycols a-b itertiaires acéty léniques correspondants; m ais l ’h y d ra ta tio n  
de la trip le  liaison de ces derniers, p a r les solutions m ercuriques, a échoué; il y  a 
réduction  du sel m étallique e t le glycol est oxydé. Les propriétés réductrices des 
glycols précédents sont-elles dues à la n a tu re  te rtia ire  des deux  hydroxyles ou bien
à la position de ces deux g roupem ents?  Pour répondre à ce tte  question  il e û t été
souhaitable  de pouvoir bloquer l ’un  des hydroxyles sous form e d ’éther-oxyde 
p a r exem ple, m ais de te ls composés ne son t guère accessibles; il nous a pa ru  plus 
sim ple d ’utilise r les é thers-oxydes des a-glycols p rim aires-te rtia ires du ty p e  I 
que nous avons réussi à p réparer à p a rtir  des cétones a-éthers-oxydes du  ty p e  II 
p ar sodation suivie de l ’action  de l ’acétylène :

R
N H ,N a  +  H C  =  C H  1

C H ,0 .  CH,. C O . R   >- C H ,O .C H ,.C (O H ).C  =  C H

(II) (I)
Nous avons constaté  que le méthoxy-4 élhyl-3 bulyne-1 ol-3 ad d itionne  no rm a

lem ent une molécule d ’eau sous l ’action  du réac tif de Denigès en  d o n n an t la 
mélhoxy-4 élhyl-3 bulanol-3 one-2 :

C,H, C,Hj
CH,0. CH,. ¿(OH). C =  CH +  H,0 —>- CH,0. CH,. ¿(OH). CO. CH,

Les cétones-éthers-oxydes du  ty p e  II  se p rép aren t en u tilisan t les données de 
divers a u te u rs  (1) qui tra ite n t p ar les com posés organo-m agnésiens m ix tes, les 
n itriles éthers-oxydes eux-m êm es obtenus en a p p liq u an t la techn ique  de D. 
G auth ier (2).

La sodation de ces cétones se fa it facilem ent; l ’acéty lène se fixe ensu ite  su r le 
dérivé sodé avec de bons rendem ents à condition  d ’em ployer une pression supé
rieure à 1 kilogram m e e t de prolonger l ’opération  p en d an t 24 heures.

L ’h y d ra ta tio n  de la trip le  liaison dem ande une q u a n tité  de réac tif de Denigès 
supérieure au x  qu an tités  hab itue llem ent em ployées; les cétones-alcools-éthers- 
oxydes formées son t très  solubles dans l ’eau aussi, leu r ex trac tio n  est-elle assez 
pénible.

Parm i les propriétés de te ls composés, il é ta it  in té ressan t de vo ir leu r com por
tem en t vis-à-vis des hydracides e t spécialem ent de l ’acide brom hydrique , afin  de 
libérer la fonction alcool p rim aire; le p e ti t  nom bre d ’essais que nous avons en trep ris 
sem ble ind iquer que nous avons réussi à ob ten ir Vélhyl-3 bulanediol-3.4 one-2 :

C,H,

C H ,O H . ¿ (O H ). C O .C H ,

On peu t im aginer q u ’il sera aisé de passer de ce tte  cétone au x  glycérols prim aires- 
b itertia ires :

C.H, CH ,

C H ,O H . ¿ (O H ).  ¿ (O H ).  R  

dont, d ’après D elaby (5), aucun  n ’est connu.

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

M élhoxy-élhane-nilrile.
CH,O.CH,.CN

On place dans un  ballon, m uni d ’un réfrigéran t ascendant, des q u an tités  équim o- 
léeulaires d ’oxyde de m éthyle  m onochloré (113 g) e t de cyanure  cu iv reux  (132  g)
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très sec; on chauffe légèrem ent pour am orcer la réaction, puis, on refroidit par 
ba in  d ’eau de façon à m odérer l ’ébullition sans l’arrê ter. Le réfrigérant est ensuite 
renversé e t l’on distille à sec. Le d istillât donne, par rectification, 78 g de produit 
bou illan t en tre  119° e t 121°; rendem ent 78 0/0.

Mèlhoxy-1 butanone-2.
CHsO . CH,. CO. CH» • CH,

On prépare un m agnésien à p a rtir  de 44 g de m étal, 196 g de brom ure d ’éthyle 
e t 930 c m 3 d ’é th e r an h y d re; on lui a joute  ensuite, goutte  à goutte , la solution 
de 93 g de m éthoxyéthane  nitrile  dans 125 c m 3 d ’éther to u t en ag itan t violem m ent; 
on term ine par un  chauffage de 3 heures.

Après hydrolyse su r glace (1200 g) e t acide sulfurique (193 g), on décante, 
neutralise la couche aqueuse e t distille ju sq u ’à ce q u ’une prise d ’essai du distillai 
ne donne plus de couche organique par sa tu ration  avec du carbonate de potassium. 
Le d istillât est sa tu ré  par du chlorure de sodium  e t ex tra it plusieurs fois à l ’é ther; 
les solutions éthérées sont neutralisées par add ition  d ’acide oxalique anhydre, 
séchées sur sulfate de sodium  et d istillées; on a finalem ent 106 g de produit bouillant 
entre 133° e t 136°; rendem ent 80 0/0.

La m éthoxybutanone donne avec l ’eau un mélange à m iscibilité partielle bouillant 
vers 90°.

M élhoxy-4 élhyl-3 bulyne-1 ol-3 CiHiaO,.
C,H,

CHaO. CHa. ¿(OH). C =  CH

On ajoute  goutte  à goutte  102 g de cétone m éthoxylée en solution dans 100 c m 8 
d ’é ther à la suspension de 41 g d ’am idure de sodium commercial dans 400 c m 8 
d ’éther. L ’opération  est faite dans l ’appareil décrit dans le précédent mémoire, 
appareil p e rm e ttan t de recueillir l ’am m oniac dégagé dans de l ’acide sulfurique 
titré . Après l ’add ition  qui duré une heure, on chauffe encore pendan t trois heures; 
95 0/0 de l ’am m oniac son t alors libérés.

L ’action de l ’acétylène est réalisée sous 1,300 kg de pression e t en tre  —  15° 
e t 0°; on abandonne ensuite, sous cette  pression, pen d an t 24 heures. Après le 
tra item en t habituel, on o b tien t 108 g de p roduit bouillant entre 70° e t 73° sous 
17 m m ; rendem ent 84 0/0.

Liquide incolore :
E t , =  70°-71°; E„„ =  165°.
Très soluble dans l ’eau ; donne un précipité blanc avec le n itra te  d ’argent 

am m oniacal :
d p  =  0,960; n p  =  1,4455.

R. M. observé 35,50 calc. 35,69 

C,H„0, Trouvé C 65,10 H 9,24 OCH, 23,9 Calc. C 65,62 H 9,37 OCH, 24,21

M élhoxy-4 éihyl-3 butène-1 ol-3 C ,H ,(0 ,.

CjH,
CH,0. CIL .(i(OH). CIL CH,

On dissout 25,6 g de l’alcool précédent dans 80 c m 8 d ’eau e t l ’on hydrogène, 
en présence de 10 g de nickel R aney, ju sq u ’à ce que la q u an tité  théorique d ’hydro
gène (4,5 1) soit absorbée; tem ps 1 h. 30. La solution est saturée pa r du chlorure 
de sodium e t l ’on e x tra it à l’é ther; on ob tien t 18 g de produit bouillant à 154° 
sous 750 m m ; rendem ent 70 0/0.

Liquide soluble dans l ’eau ; ne donne aucun précipité avec le n itra te  d ’argent 
am m oniacal :

E „ , =  154»; d p  =  0,912; rcp =  1,4310.
R.M. observé 36,90 calc. 37,22 

CvHuO, Trouvé C 64,32 H 10,88 Calc. C 64,61 H 10,76

Mélhoxy-1 éihyl-2 buianol-2 C,Hi»0,.

C,H,
CH,0. CH,. ¿(OH). CH,. CH,
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On dissout?19,2 g de composé acéty lénique dans 70 cm* d eau  e t '® nTh y M ion 
en présence de 10 g de n ickel R aney ; volum e absorbé 6,5 1 e n  5 h. 30 . La s t
aqueuse est sa tu rée  de chlorure de sodium , le glycol e st e x tra it à 1 é th e r, reina 
16 g de p ro du it bou illan t en tre  154» e t 155“ sous 750 m m ; soit 80 0/0 de la tn eo n e . 
Pour ce m êm e composé Polom aa (3) indique E  7 88 -- 157“,7-158“,2.

L iquide soluble dans l ’eau :
E ,„  =  155“; d f  =  0,906; n «  =  1,4258.

R.M. observé 37,31 cale. 37,69
C,HlaO, Trouvé G 63,45 H 12,28 Cale. C 63,63 H 12,13

M élhoxy-4 èlhyl-3 bulanol-3 one-2 C ,H ,iO t.
CîR i

CH,0. CH,. ¿(OH). CO. CH,
A 650’cm* de réactif jd e  Denigès bouillant, on a jou te  g o u tte  à g o u tte  115 g de 

m éthoxy-4  é thy l-3  b u ty n e-I  ol-3 to u t  en  a g ita n t m écaniquem ent. D urée totale 
du  chauffage 1 h. 45. Après refroidissem ent, la couche aqueuse est sa tu rée  p ar du 
ch lorure  de sodium , l ’on fa it 8 ex trac tio n s de 50 cm* d ’éth e r e t l ’on te rm ine  l ’épui
sem ent dans u n  perfo ra teu r ty p e  N eum ann. F inalem ent, 114 g de p ro d u it bouillant 
à  72° sous 13 m m  sont ob tenus; rendem ent 87 0/0.

L iquide trè s  soluble dans l ’eau :
E ,, =  72“ ; E „ .  =*181“-182°; d f  =  1,008; n ÿ  =  1,4324.

R.M. observé 37,58 cale. 37,70
C,Hu Os Trouvé C 57,30 H 9,75 OCH, 20,9 

Calculé 57,53 9,58 21,23
Semicarbazone. —  Très soluble dans l ’eau ; F . 143“ après crista llisa tion  dans 

l ’acé ta te  d ’éth y le ; rendem en t 25 0/0.
C,H1,0,N , Trouvé N 20,85 Cale. N 20,63

M élhoxy-1 élhyl-2 bulanediol-2.3 G ,H laO,.
C,H,

CH,0. CH,. ¿(OH). CHOH. CH,
La so lution  de 23,5 g  de  com posé p récédent dans 70 cm* d ’eau e s t hydrogénée 

su r 10 g de nickel R an ey ; volum e absorbé 3,5 1; tem p s 5 h. 35. Le liquide homogène 
est distillé de façon à chasser la plus grande p a rtie  de l ’eau e t le résidu est deshydraté 
p a r  d is tilla tio n  en  présence de benzène; on rectifie  sous v id e ; rendem en t 21 g 
de  p ro du it bou illan t à 94“-96° sous 17 m m ; soit 88 0/0.

Liquide sirupeux, très  soluble dans l ’eau ;
E ,,  =  96“; d f  =  1,021; n «  =  1,4480.

R.M. observé 38,80 calc. 39,21
C,HiS0 , Trouvé C 56,42 H 11,06 OCH, 20,45 

Calculé 56,75 10,81 20,94
Action de l'acide bromhydrique sur mélhoxy-4 èlhyl-3 bulanol-3 one-2. —  On sait 

d ’après divers chercheurs e t en  p a rticu lie r H am onet (4) que l ’acide brom hydrique 
anhydre  perm et de couper certa in s  é thers-oxydes de polyols. N ous avons fait 
l ’essai su iv a n t:  17 g (théorie 14,2 g) d ’acide brom hydrique  gazeux e t sec sont 
dissous dans 26 g de cétol m éth o x y lé  précédent refroidi vers 0“ ; ap rès tro is jours 
on tra ite  p a r l ’eau, e x tra it à l’é ther, lave au  b icarbonate  de sodium , e t  rectifie; 
sous 10 m m  on o b tien t :

1. 75“- 80“ 8 g
2. 80“-125“ 13 g (palier vers 120“)
3. Résidu 1 g

La frac tion  2 cristallise; les c ris tau x  son t purifiés p a r c ris ta llisa tion  dans un 
m élange à volum es ég au x  d ’eau e t  d ’alcool m éth y liq u e ; p o in t de fusion 58°.

C,H„0, Trouvé C 54,4 H 8,98 Calc. C 54,54 H 9,09
P rodu it soluble dans l ’eau  e t en tra in ab le  dans la  v ap eu r d ’eau. Sa co n stitu tion  

reste  à dém ontrer.
(1) D. G a u t h i e r , A nn. de Chim., 1909, 16, 317; S o m m e l e t ,  Ann. de chim. 1906

(Faculté des Sciences 
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5 ®- —  C on tribu tion  à l ’é tu d e  de la  s té ré o c h im ie  cyclan iq u e  (X IV ).
P h é n o m è n e s  d ’o r ien ta tio n  sp a tia le  lo r s  de la  réd u c tio n  de l 'a -m é th y l-
cy clo h ex a n o n e  ; p a r  M M . P . A N Z IA N I e t  R. C O R N U B E R T  (29 .7 .44).

Les auteurs montrent que les a-méthylcyclohexanols s’obtiennent dans un état au moins 
très voisin de la pureté stérique en utilisant les modes opératoires préconisés par d’autres 
chimistes avant leurs recherches. Ils ont étendu celles-ci dans maintes directions en ce qui 
concerne la technique de la réduction de lV-méthylcyclohexanone. Les méthodes auxquelles 
ils ont fait appel ne leur ont fourni que des mélanges des deux alcools stéréoisomères.

La réduction  de l ’a-m éthylcyclohexanone en les a-m éthylcyclohexanols cis e t 
Irans a déjà été  exam inée par plusieurs auteurs, m ais nous avons été amenés à la

des trois alcools possibles de ce ty p e  en u tilisan t certaines conditions expérim entales, 
e t à un au tre  des tro is alcools en fa isan t appel à d ’au tres conditions de trav a il; 
quan t au troisièm e nous croyons actuellem ent en produire une très petite  quan tité  
en em ployant une certaine technique. A utrem ent dit, nous avons obtenu, sem ble-t-il, 
des a.a'-dim éthylcyclohexanols stériquem ent purs quand les chim istes qui se sont 
intéressés à la réduction  de l’a-m éthylcyclohexanone déclarent généralem ent isoler 
des m élanges des a-m éthylcyclohexanols ou n ’on t pas approfondi la question du 
degré de pu reté  stérique des alcools qu ’ils on t décrits.

Dans le tab leau  su ivan t, dans lequel les nom bres exprim ent le pourcentage en 
isomère cis, nous résum erons to u t d ’abord les résu lta ts obtenus p ar nos prédé
cesseurs (2).

Platine en milieu 
acétochlorhydrique Sodium et

colloïdal noir alcool
éther

humide

Skita (3) ...............................
Gough, Hunter et Kenyon (4)

ne parle 
que de cis 

62 0/0 23 19
von Auwers (5).......................

Godchot et Bedos ( 6 ) ...........

Skita et Faust ( 7 ) ...............

Vavon, Mlle Perlin et Ho- 
reau (8) .............................

20 0/0 
au maximum 

75

riche 
en cis

ne parle 
que de irans 

0

ne parlent 
que de Irans
ne parlent 

que Ce irans

De plus Skita e t F au st (7) ont apporté  les précisions suivantes :
1° Une production de 100 0/0 de forme cis n ’a jam ais été notée;
2° P ar le p latine  colloïdal en solution acétochlorhydrique on isole l ’isomère cis 

en q u an tité  dom inante en opéran t à 70° e t sous une pression de 3 kgs d ’hydrogène 
(75 0/0), m ais les hydrogénations qui exigent un  tem ps très court, fournissent de
plus grandes quan tités d ’isomère cis que les au tres; par suite, la dim inution de
l’activ ité  du  catalyseur, de la pression d ’hydrogène, de la tem pératu re, de la 
concentra tion  en acide, conduit à un affaiblissem ent de la ten eu r en isomère cis 
dans une proportion  qui dépend aussi de la na tu re  du m ilieu (un essai a été effectué 
en présence de cyclohexylam ine) ; pour la proportion d ’isomère cis ils trouven t 
alors des nom bres com pris entre 35 e t 55 0/0.

Finalem ent pour avo ir l ’un ou l ’au tre  isomère à l ’é ta t  de pureté, les auteurs 
u tilisent les procédés su ivants :

1° Pour le cis : hydrogénation  par le p latine  en m ilieu acétique en présence 
d ’acide chlorhydrique, transform ation  en p h ta la te  acide, saponification de ce 
dernier (9);

2° Pour le Irans : hydrogénation  p a r le sodium  e t l ’alcool; le p roduit est ensuite 
purifié p ar l ’in term édiaire du p h ta la te  acide.

N otre b u t é ta it dès lors d ’essayer d ’ap p o rte r des éclaircissem ents sur la consti
tu tion  stérique des a-m éthylcyclohexanols engendrés p ar diverses m éthodes e t 
aussi d ’en éprouver de nouvelles. Nous préciserons de suite que nous avons fa it 
appel au x  phényluréthanes comme produits de caractérisation  e t que, chaque fois 
que nous indiquerons avoir identifié l ’un  ou l’au tre  des stéréoisomères, c ’est par 
une épreuve de m élange entre le phényluréthane d ’une fraction de cristallisation  
e t l’un  des dérivés de ce ty p e ; nous rappellerons égalem ent les poin ts de fusion 
de ces phényluréthanes de com paraison : cis 93, irans 106.



I. —  Réduction par Vhydrogène naissant en m ilieu alcalin.

Le degré de pu reté  stérique des alcools préparés au  m oyen du sodium  e t alcool 
absolu d ’une p a rt, du  sodium  e t de l ’é ther hum ide d ’au tre  p a rt, a été  to u t  a  acior 
vérifié. De plus, pour com paraison avec certa ins essais effectués avec le no ir ae 
p latine, la réduction  de l ’œ-méthylcyclohexanone a été  égalem ent réalisée au  m oyen 
du sodium  e t de l’alcool bu ty lique. Dans les tro is cas il n ’a pu  être isolé que le aen v e  
trans; le dérivé cis n ’a pu être  caractérisé d irectem ent. C ependant la considération  
des po in ts de fusion des phényluréthanes b ru ts  e t celle du  diagram m e de fusion 
des m élanges de phényluréthanes purs conduisent à penser que l’isom ère cis existe 
dans ces tro is alcools pour les qu an tités  su ivan tes :

Sodium  e t alcool éthÿ lique 3 0/0.
Sodium  e t é th e r hum ide 1 0/0.
Sodium  e t alcool b u ty lique  1-2 0/0.
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II. —  Réduction par l'hydrogène moléculaire en présence de noir de platine.

Avec ce tte  techn ique, e t en nous in sp iran t de l ’idée exprim ée p ar Skita  e t Faust, 
nous avons fa it différents essais dans le b u t :

1° De reconnaître  l’influence de divers so lvan ts su r la vitesse de réduction  (*); 
2° De nous rendre com pte de l ’influence de cette  dernière ainsi que de la na ture  

du m ilieu sur le phénom ène d ’o rien tation  stérique. E n  réalité  la vitesse de réduction

D ans des expériences prélim inaires fa ites avec un  p la tin e  que nous appellerons 
n° 1, nous avons pu  nous convaincre que la v itesse d ’hydrogénation  varie  avec la 
n a tu re  du  so lvan t; il a été ainsi constaté  que le d ioxane a une action  pernicieuse 
tan d is  que l ’acide ch lorhydrique-acétique a une action  favorable. Le tab leau  qui 
su it indique les tem ps nécessaires exprim és en m inutes p our fixer un  volume 
déterm iné d ’hydrogène; les essais o n t été effectués dans l ’ordre a rith m étiq u e  
em ployant 1 /20 de mol. g de cétone, 25 cm  s de so lvan t e t 2 g de p la tine .
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Des crista llisa tions fractionnées des phény lu ré thanes b ru ts  des divers alcools 
obtenus on t été réalisées dans l ’é th e r de pétrole b o u illan t en tre  40 e t 70; dans ce 
so lvant le phényluréthane de l ’isomère cis est plus soluble que celui de l ’isomère

deux  cas, un  troisièm e corps F. 113°-115° a surgi d o n t le m élange avec le phényl
uréthane  trans fond à 85°-87°; ce corps n ’a pas encore été  identifié . Il form e des 
c ris taux  p la ts e t m iro itan ts e t est bien m oins soluble dans l ’é th e r de pétrole léger 
que le phényluréthane trans. Cette substance azotée a fa it son apparition  
d ’abord dans l ’essai 1 à côté de l ’isomère trans e t de m élanges des isom eres cis é t 
trans de bas po in t de fusion (cet abaissem ent du po in t de fusion ne p e u t ê tre  dû  
à ce corps F. 113°-115° car il e st ex trao rd in a irem en t peu soluble d ans l ’é th e r de 
pétrole ce qui n ’est pas le cas de ces m élanges); l’isomère cis n ’a cep en d an t pu ê tre  
caractérisé. Cette substance a été  égalem ent décelée dans le cas de l ’essai 7 m ais 
seulem ent à côté de l ’isomère cis; il ne sem ble pas s ’être fa it d ’isomère trans. Il 
fau t rem arquer que ce corps non identifié n ’a été tro u v é  q u ’en m ilieu acétique e t 
que les deux essais com p o rtan t ce m ilieu  se s itu en t a u x  d eux  ex trém ités de la série

(*) Solvants déjà utilisés à propos de Î W  -diméthylcyclohexanone (cyclohexane oxyde 
de butyle, dioxan, alcool butylique en présence ou en l’absence de butylate de sodium 
acide acétique en présence ou en l’absence d ’acide chlorhydrique).
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de ces expériences, donc son t séparés par d ’au tres essais pour lesquels ce corps ne 
s est pas form é ou to u t au  m oins n ’a pu être mis en évidence. Son étude se poursuit.

P a r  des cristallisations fractionnées dans l ’é ther de pétrole 40-70, e t en appréciant 
la con stitu tio n  des m élanges de phényluréthanes par le diagram m e de fusion de 
ces corps dans les seuls cas évidem m ent où cette  substance F. 113°-115° n ’a pas été 
décelée, on arrive  au x  résu lta ts approxim atifs su ivants pour le phénomène d ’orien
ta tio n  (*), les nom bres co n tinuan t à représenter, comme dans la suite de ce mémoire, 
la p roportion  d isomère cis :

2 dioxan * . .................................  19-38 (**) 5 c y c l o h e x a n e  *...................................  49-4S
3 aie. butylique * .....................  65-74 ?

étude 
deuxième

4 aie. et butylate de sodium* 63-77  6 oxyde de butyle*.

Ce ré su lta t in a tten d u  de l ’isolem ent d ’un troisième corps aussi bien que l ’ét
de l’influence des solvants, nécessitaient une confirm ation; aussi une deuxi___
série d ’expériences a-t-elle été effectuée que résume la partie  supérieure du tableau  
qui su it (essais 8 à 14 réalisés dans l ’ordre indiqué en em ployant le p latine n° 1); 
ces expériences n ’o n t pas fa it re tro u v er le corps F. 113°-115° ta n t en m ilieu acétique 
(essai 11) q u ’en m ilieu acétochlorhydrique (essai 12), m ais ont confirmé l ’influence 
du dioxane su r la vitesse de réaction  (essai 10); par contre, l ’oxyde de butyle s’est 
révélé un  solvant aussi in té ressan t que d 'au tre s  à ce point de vue.

Pour ce qui e st du d ioxan e t de l ’oxyde de buty le, une troisièm e série d ’essais 
a été engagée avec un au tre  échantillon de p latine d it n 0^ ,  série incluant les essais 15 
à 19 qui on t été  égalem ent exécutés dans l'o rd re  indiqué de façon à encadrer l ’essai 
au dioxan pa r des essais identiques entre eux; ici encore le dioxan s’est nettem ent 
révélé comme le m ilieu le plus re ta rd a teu r tand is que l’oxyde de buty le restait 
un m ilieu favorable en ce qui concerne la vitesse de travail.

Q uant à l ’opposition m anifestée dans les m ilieux acétique e t acétochlorhydrique 
entre les essais 1 e t 7 d ’une p a rt, 11 e t 12 d ’au tre  p a rt, ta n t  pour la vitesse de trava il 
que pour la n a tu re  des corps formés, une nouvelle vérification s’imposait. Elle a 
fait l ’objet des essais 20 dans l ’acide acétique e t 21 en milieu acétochlorhydrique 
en em ployant le p latine  n° 2 à un  m om ent où nous l ’avions fortem ent fatigué par 
des hydrogénations d ’oxime d ’a-m éthylcyclohexanone; dans l ’un e t l ’au tre  cas 
nous n ’avons pu re tro u v er le corps F. 113°-115° reco nstituan t ainsi les essais 11 
et 12 q u an t à la n a tu re  des p roduits engendrés.

Le tab leau  su ivan t résum e tous ces essais effectués dans les conditions des essais 
1 à 7 m ais en em ployant 1/10 de mol. g de cétone (12) (***) :

isomère cis 0/0 
d ’après le point 

de fusion

PlaNt lne EÎ T  Milieu I f  J f l  duréa
„ - r x î  > O ÇJ /*\
■a a

1 8 cyclohexane........................................................ 60-65 50-63 48
1 9* oxyde de butyle.................... ........................  65-77 76-79 77
1 10* dioxan  ...................................................  73-77 70-73 119
1 11* acide acétique...................................................  70-82 68-70 75
1 12* acide +  C1H...................................................  87-95 92-97,5 79
1 13* alcool buty lique ...............................................  82-91 79-91 60
1 14* alcool +  butylique de N a ..........................  43-45 51-58 117

2 15* cyclohexane...................................................... 77-83 77-88 79
2 16* oxyde de b u ty le .............................................. 73-80 69-85 60
2 17* d io x an   .................................................  73-79 68-79 132
2 18 oxyde de butyle ........................................... 79
2 19 cyclohexane...................................................... 73-77 74-87 86

2 20* acide acé tiq u e ................................................... 45 42-53 152
2 21* acide +  C1H .....................................................  97 96-97 96

(*) Temps en minutes nécessaire pour fixer 1500 cm’ d’hydrogène.

En ce qui concerne les opérations réalisées dans l’acide acétique chlorhydrique 
on trouve des pourcentages n e ttem en t supérieurs à ceux annoncés par S k itae t F aust?

(*\ T . sieue * signifie que l’isomère Irans a été effectivemennt caractérisé.
(**1 Nous aboutissons à un intervalle de pourcentage et non à un pourcentage déterminé 

car certaines fractions de phényluréthanes ont des constantes de fusion qui ne correspondent 
D as rigoureusement à celles notées à propos des mélanges binaires préparés pimr I établis
se m e ñ t  d u di agr arn me de fusion. Serait-ce dû à des traces indécelables du corps, F. 113»-115». 

(•*•) Un astérisque signifie que l’isomère cis a été caractérisé effectivement.

soc. c H iM .,  5° s é r . ,  t .  12, 1945. —  Mémoires. 24



aussi avons-nous cherché un  recoupem ent de nos ré su lta ts  dans la  d é te rm in a tio n  
de la densité de nos alcools su ivan t la techn ique de ces au teu rs. A une excep 
près (essai 8), ce tte  m esure, effectuée dans le cas des so lvants facilem ent élirnii 
(cyclohexane e t acide acétique) nous a systém atiquem en t donné des res 
inférieurs à ceux fournis p ar l ’étude des phényluréthanes.

Essai 8 60 0/0 Essai 11 33 0/0 Essai 12 73 0/0
15 67 20 33 21 30
19 58

Or, nous n ’avons isolé que le phényluré thane  de l’alcool cis dans le cas de l ’acide 
facétique chlorhydrique à côté de très petites qu an tités  de m élanges de po in t de 
usion légèrem ent abaissé quand  Skita  e t F au st annoncen t une ten e u r m axim a 
de 75 0/0 en isom ère cis; nous ne pouvons donc considérer no tre  m éthode aux  
p h én y lu ré thanes que comm e plus ju ste  que la d é te rm ina tion  des pourcentages 
p a r les densités e t  ceci m algré les im perfections de no tre  procédé d ’investigation.

La m éthode des densités nous p a ra ît d ’ailleurs trè s  délicate à m an ier ici car les 
deux  c o n stitu an ts  purs o n t des densités qui ne d iffèrent que de 0,01 e t ce n ’est pas 
avec des prises d ’essai de cétone com prises en tre  5 e t  15 g que l 'o n  peu t a tte indre  
des alcools physiquem ent non critiq u ab les ; or, c’est précisém ent ce qu ’on t fa it Skita 
e t F au st e t  c’est ce que nous avons fa it nous-m êm es. Nous pensons tro u v er une 
preuve de ce que nous avançons en in d iq u an t que dans le cas de la réduction  
p a r  le nickel de R aney, il a été  ob tenu  27 g d ’alcool p assan t en un degré e t q u ’ont 
concordé alors les ten eu rs trouvées p a r la m éthode de la densité  e t par les deux 
m éthodes des constan tes  de fusion, soit du p hény lu ré thane  b ru t, soit des fractions 
auxquelles condu it ce dern ier (voir plus loin).

Des résu lta ts  de ces 21 essais nous dégageons les conclusions su ivan tes :
I o A l ’exception  du m ilieu acéto-chlorhydrique qui ne fou rn it que l ’isomère cis, 

tous les m ilieux  utilisés, q u ’ils so ient acide, n eu tre  ou alcalin, o n t condu it à un 
m élange des isom ères cis e t Irans. Toutefois, en passan t a u x  phény lu ré thanes, seuls 
les m ilieux acétique e t acétoch lorhydrique o n t p rodu it chacun  une fois su r trois, 
une substance non identifiée F . 113°-115°; cette  dernière s ’est alors formée à côté 
des phény luréthanes isom ères cis e t irans dans le cas du m ilieu acétique, e t  à côté 
du seul isomère cis dans le cas du m ilieu acé toch lorhydrique;

2° En particu lier dans l ’alcool bu ty lique, en présence ou en l ’absence de b u ty la te  
de sodium , on rencontre ce m élange d ’alcools tan d is  que l ’alcool b u ty liq u e  e t le 
sodium  ne donnen t p ra tiq u em en t que l ’isomère irans ;

3° D ans le d ioxan l ’opération  a to u jou rs été  la plus len te ; les au tre s  m ilieux 
se révèlen t équivalents en tre  eux, condu isan t à des vitesses d ’hydrogénation  plus 
ou m oins grandes d ’une série d ’expériences à l ’a u tre ; c ep en d an t on p e u t observer 
des anom alies; te l est le cas de l’oxyde de bu ty le  (essai 6) p ar com paraison  avec 
les essais 9, 16 e t 18, te l est encore le cas de l ’alcool bu ty liq u e  en présence de 
b u ty la te  de sodium  (essai 14, com paré à l ’essai 13, p a r ra p p o rt à l ’essai 4, com paré 
à l ’essai 3);

4° La vitesse d ’hydrogénation  ne p a ra ît pas avo ir ici d ’influence m arquée su r la 
ten eu r en isomère cis si l ’on considère le cas de l ’oxyde de bu ty le  (essais 16 e t  18); 
p a r contre, dans le cas de l ’acide acétique la v a ria tio n  de la ten e u r en isom ère cis 
est dans le sens des observations de Skita  e t F au st (essais 11 e t  20) (16) ta n d is  que 
l ’inverse se note dans le cas du cyclohexane (essais 8, 15 e t  19) au tre m e n t d it 
l ’influence de la n a tu re  du  so lvan t p a ra ît plus constan te  sur la v itesse de réduction  
phénom ène d ’orien tation  stérique;

5° P ar contre, il e st to u t à fa it n e t que l ’acide ch lorhydrique a une action  directe 
sur le phénom ène d ’o rien ta tio n ; il fou rn it régulièrem ent beaucoup plus d ’isomère 
que sur le cis que ne le fa it le seul m ilieu acé tiq u e , d ’a illeurs on ne tro u v e  plus 
a lors que l’isom ère cis.
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III . —  Réduction par l'hydrogène naissant en m ilieu acide.

Nous avons cherché à re tro u v e r le ré su lta t acquis dans le cas du m ilieu acé to 
ch lorhydrique en em ployan t l’hydrogène n a issan t en m ilieu acide. Avec l ’am algam e 
de sodium  ag issan t en m ilieu hydroalcoolique en présence d ’acide acétique nous 
avons isolé un phényluréthane co n ten an t env iron  5 0/0 d ’isomère cis (R t 5’ 0/0) 
Avec le zinc e t l’acide acétique, le phényluréthane a contenu 75 0/0 d ’isom ère cis 
(R t 1 0/0) de mêm e q u ’avec le zinc e t l ’acide ch lorhydrique. Nous parlons ici de 
p hényluréthane e t non d ’alcool, car l ’isolem ent de ce phényluré thane  ne s e st nas 
réalisé dans des conditions non critiquab les à cause de la faiblesse des rendem en ts 
D ans le cas de l ’am algam e de sodium  il sem ble q u ’on puisse conclure que l’acide 
acétique in te rv ien t à peine dans la production  de l’hydrogène, m ais essentiellem ent 
comme neu tra lisan t de la soude form ée; nous reviendrons su r ces expériences
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ÏV. —  Rédaction par le nickel de Raney.

Ce catalyseur n a pas seulem ent retenu notre a tten tio n  à cause de sa facile 
p répara tion  et des résu lta ts si in téressants qu ’il donne généralem ent, m ais encore 
r ^  Remarque faite par R. Paul dans une conférence sur ce catalyseur.

r . ' î' t r a i ta n t  de la question de l ’hydrogénation des systèm es diéniques 
conjugués, e t co n sta tan t que le nickel de R aney, à l ’opposé du noir de platine, se 
com porte « comme le sodium e t l ’alcool absolu, ou d ’une façon plus générale 
?iCîm j le \ SCiUî'!Ct̂ s Î  hydrogène naissant » a d it que le nickel do R aney devait fixer 
1 hydrogène à 1 é ta t  d a tom es; il a considéré cette  hypothèse comme d ’a u ta n t plus 
vraisem blable qu il existe de nom breuses analogies entre le nickel de R aney et 
le nickel spongieux électrolytique e t que cette  dernière variété  de nickel saturée 
d hydrogène restitue  cet hydrogène à l’é ta t d ’atom es ou de molécules triatom iques. 
Le nickel de R aney, qui fa it opérer en m ilieu alcalin (13), pouvait dès lors conduire 
à l ’isomère trans. Or, l’a-m éthylcyclohexanone ainsi traitée  a engendré un mélange 
des isomères cis e t irans sans q u ’on trouve le corps F. 113°-1150 à côté des phényl- 
uréthanes, mélange cependan t moins riche en isomère cis que celui fourni par le 
noir de p latine  en m ilieu acétochlorhydrique :

Par le point de fusion :
1° Du phényluréthane b r u t ....................................................................................  67-77 0/0
2° des fractions émanant de ce d e rn ie r............................................................. 67-76
Par la densité .............................................................................................................  72

D’ailleurs, nous n ’avons pu en ob tenir de p h ta la te  acide cis pur con tra irem ent 
à ce que nous avons observé, après d ’au tres chim istes d ’ailleurs, avec l’a-m éthyl- 
cyclohexanol préparé en m ilieu acéto-chlorhydrique sous l ’influence du noir de 
platine. Cependant on peu t en ex tra ire  l’isomère cis à l’é ta t pur p ar action  frac
tionnée de l’isocyanate de phényle.

V. —  Réduction par l'isopropylale d'alu m inium . '

Lund (14) a indiqué que ce réactif transform e l’a-m éthylcyclohexanone en alcool 
avec un rendem ent de 95 0/0, m ais il a négligé l'asp ec t stérique de la question. 
Cette m éthode revêt un  in té rê t particu lier car elle ne fa it in te rven ir ni hydrogène 
moléculaire, ni hydrogène naissant. Avec un excellent rendem ent nous avons 
isolé un alcool très riche en isomère trans puisque la teneur en isomère cis est com 
prise entre 6 e t 14 0/0 ; la p réparation  du phényluréthane n ’a pas davan tage conduit 
au  corps F. 113°-115°.

Conclusions.

Finalem ent, par hydrogénation de l ’a-m éthylcyelohexanone la m eilleure source 
d ’alcool cis reste le produit de réduction  p ar le noir de p latine  en m ilieu acéto- 
chlorhydrique tand is que plusieurs techniques p e rm etten t d ’a tte in d re  l ’isomère 
trans : sodium et réactifs divers (et résu lta t nouveau, m ais moins in téressant, 
l’isopropylate d ’alum inium ). Dans ces cas les m élanges obtenus sont extraordinai
rement riches en l ’un ou l ’au tre  des stéréoisom ères, e t ceci explique que le même 
réactif, l’anhydride phtalique, perm ette l ’isolem ent de l’un ou l’au tre  alcool à 
l’é ta t de pureté su ivan t le produit auquel on s’adresse.

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

L’a-m éthylcyclohexanone nécessaire pour ces recherches a été purifié par 
l’interm édiaire de sa com binaison bisulfitique.

I. —  Réduction par l'hydrogène naissant en milieu alcalin. —  Les phényluréthanes 
obtenus on t fondu respectivem ent à 100°-105°, 103°-105° e t I02°-105° pour les 
systèmes réducteurs : sodium  e t alcool, sodium  e t é ther hum ide, sodium  e t alcool 
butylique. De plus, de petites quan tités d ’a-m éthylcyclohexanol a y an t échappé 
à la transform ation  en phényluréthane, o n t été traitées de nouveau par l’isocyanate 
de phényle e t on t donné encore des phényluréthanes riches en isomère trans. Ainsi, 
avec le sodium  e t l’éther hum ide on a pu re tro u v er 0,3 g de phényluréthane fondant 
à 96°-103° après é ta lem ent sur porcelaine poreuse e t à 101°-105° après c ris ta lli
sation dans l’é ther de pétrole. Il n ’y a donc pas possibilité d ’isoler la m oindre 
quantité  d ’une fraction de bas point de fusion, mais cela ne signifie pas que les 
alcools ainsi engendrés ne con tiennent pas de très  petites quan tités d ’isomères cis; 
c’est la conclusion à laquelle on ab o u tit en considérant le diagram m e de fusion des 
phényluréthanes cis e t trans.



II. —  Réduction par l'hydrogène moléculaire en présence de noir 
1/20 de mol. g de cétone (essais 1 à 7) puis 1/10 (essais 8 à 21) o n t été  d . a tio n  
25 c m ' de so lvan t e t mis en présence de 2 g de no ir de p la tm e , i JV .x tre  ¿ ’eau 
a été poursuivie à la tem péra tu re  ordinaire sous une pression d u n n u e  
La cétone n ’a y an t pas réagi a été éliminée à froid à l ’é ta t  de sem icarba • 
les alcools isolés on t bouilli, avec des marges de tem p éra tu re  différentes, e

2 g de ces divers échantillons d ’a-m éthylcyclohexanol o n t été convertis à froid 
en phény lu ré thane  dans l ’éther de pétrole 40-70; l’opération  a duré  12 J0U,ISl 
diphénylurée a été éliminée à l’é ther de pétro le, e t le résidu d ’év apora tion  au  
v a n t a été ensuite tra ité  p a r 10 c m ' d ’é th e r de pétrole froid dour enlever des traces 
éventuelles de p rodu its d ’im prégnation, filtré e t clairsé p ar 3 c m ” d e tn e r ae 
pétrole. Le po in t de fusion a été  alors déterm iné; c’est ce que nous appelons le 
po in t de fusion b ru t Par. recristallisation  de ce phényluré thane  b ru t  dans 1 é ther 
de pétro le 40-70, on a fréquem m ent e x tra it à l ’é ta t  presque pu r ou pur, m ais en 
q u an tité s  variables, le dérivé de l ’alcool Irans.

E n ce qu i concerne la dé te rm ination  des po in ts de fusion, l 'é tab lissem en t du 
d iagram m e de fusion des phény luréthanes cis e t Irans a m ontré  l ’extrêm e impor
tance de la technique opérato ire . Aussi, après avo ir adopté  celle qui sera indiquée 
u n  peu plus loin, avons-nous repris tous les po in ts de fusion des phényluréthanes. 
Ce son t les valeurs ainsi trouvées qu i figurent dans le tab leau  qu i suit.

N»
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N° (*) (**) (.» )
F F' a b c d

8 ___ 68-75 2290 12 28 48 74
9 . . . . 70-75 2240 27 50 77 106

1 0 ___ 70-81 2100 32 73 119 205
11 . . . . 72-78 2240 21 46 75 110
1 2 ----- 83-88 2180 23 49 79 117
1 3 ___ 80-85 2150 15 35 60 94
1 4 ----- 70-86 2160 35 67 117 185

(*) (**) (...)
F F' a b c d
73-83 2230 20 46 79 118
72-81 2130 19 37 60 94
71-81 2200 41 85 132 188
71-83 2200 43 69 94 124
70-80 2350 24 53 86 125
69-87 2030 32 82 152 322
86-92 2280 23 54 96 149

(*) Point de fusion du phényluréthane b rut; sur la signification de F et F' voir un peu 
plus loin.

(**) Quantité d’hydrogène fixée en cm3.
(***) Temps en minutes pour fixer un volume déterminé d ’hydrogène :
a : 500 cm"; b : 1.000 cm”; c : 1.500 cm”; d : 2.000 cm”.

Diagramme de fusion  des phényluréthanes cis et tran s . —  Les alcools purs préparés 
par l ’in term édiaire  de leurs p h ta la te s  acides (cis F. 104°,5-105°) e t  Irans F. 125°- 
126°) o n t respectivem ent bouilli à 162°-162°,5 (cis'] e t 164°-164°,5 (irans)’, leurs 
phénylu ré thanes o n t fondu respectivem ent à 93 (cis) e t 106 (trans). Ces phényl
u ré thanes o n t été  m élangés dans les p roportions indiquées ci-dessous; chaque 
mélange a été dissous dans l ’é th e r e t le résidu d ’évapora tion  du  so lvan t a été broyé; 
le d iagram m e s’é ta b lit d ’après les données su ivan tes qui rep résen ten t la moyenne 
de d eux  m esures sauf pour les teneurs m arquées d ’une croix  qui rep résen ten t la 
m oyenne de tro is m esures (la partie  cen trale  du  d iagram m e est en  effet la plus 
délicate à établir) :

cts 0/0

1 .........
5 ...................

10 ...................
25 + ...............
40 +  ...............

Il y  a donc possibilité de déceler même 1 0 /0  de l ’un  des stéréoisom ères dans 
l ’au tre , m ais il e st alors p ru d en t d ’opérer à côté du p hény lu ré thane  pur. Ces données 
correspondent à la technique su ivan te . Chaque échan tillon  est in tro d u it en très 
petite  q u an tité  dans un  tu b e  très  fin e t celui-ci e st disposé à côté d ’un therm om ètre  
à très  p e tit  réservoir sans renflem ent de verre de telle  m anière que la h au teu r de 
m atière corresponde à la h au teu r du réservoir. Le systèm e tu b e-th erm o m ètre  est 
im m ergé dans de l ’acide sulfurique contenu dans un tu b e  p longeant lui-m êm e dans 
un  ba in  de cet acide chauffé sans ag ita tion . D ’un  essai à l’au tre  la vitesse d ’élévation 
de la tem péra tu re  a été m aintenue constan te. La fusion est suivie à la loupe e t l ’on 
note d ’une p a r t (F) la tem p éra tu re  correspondant au  d éb u t de fo rm ation  des 
gou tte lettes, d ’au tre  p a rt (F ') la lim pidité  absolue. Nous avons égalem ent é tab li ce 
d iagram m e en u tilisan t des m élanges fondus disposés dans des tubes p longeant 
directem ent dans le bain  chauffé en ag itan t constam m ent; les courbes ainsi obtenues 
avec ces deux  procédés se sont sensiblem ent superposées dans les dom aines 0 45 
e t 75-100 0/0 dTsomère cis, m ais il n ’en a plus été  de même dans la partie  cen trale

F F' cis 0/0 F F' cis 0/0 F F'
102,5 106 50 + 71 83 75 + 68,5 79
97,5 105,5 5o 4- 68,5 80 85 75 86,5
91,5 103,5 60 + 67,5 74,5 95 84,5 90,5
78,5 97 6o + 67,5 75 99 90 92,5
70,5 89 70 + 67,5 77,5
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Nous n  avons natu re llem en t pris les densités que dans les cas où les solvants 
des hydrogénations ca ta ly tiques é ta ien t facilem ent élim inables, donc dans les cas 
du cyclohexane e t de 1 acide acétique. A 20/4 nous avons trouvé les nom bres

III . — Réduction par Vhydrogène naissant en milieu acide :

a) Réduction par Vamalgame de sodium. —  L ’am algam e presque solide obtenu 
en dissolvant 13 g de sodium  dans 900 g de m ercure est a jou té  p e tit à p e tit  à une 
solution de 5,6 g de cétone dans 70 c m 8 d ’eau e t 40 c m 8 d ’alcool; au fu r e t à mesure 
de l’add ition  d ’am algam e, on a jou te  aussi de l’acide acétique (40 g) de façon à rester 
constam m ent en m ilieu acide; l'opéra tion  a duré deux heures. Après neutralisation  
de l’acide e t en tra înem en t à la vapeur, élim ination de la cétone inaltérée par battage 
avec du bisulfite de sodium , le produit, considéré comme a-m éthylcyclohexanol 
pur, a été abandonné à froid p endan t plusieurs jours avec de l ’isocyanate de 
phényle. Après é lim ination du solvant, puis de la cétone restan te  sous 15 mm, 
il subsiste 2 g de résidu qui conduisent à 0,5 g de c ris taux  F. 98°-100° à côté d ’un 
produit hu ileux  qui len tem en t a cristallisé e t do n t il a été péniblem ent ex tra it 
0,045 g F. 95°-98° e t  0,045 g F. 50°-63° (R t to ta l : 5-6 0/0). Si l ’on ne tie n t pas 
compte de cette  dernière portion, d on t le point de fusion trop  bas révèle la présence 
de produits d ’im prégnation, l ’a-m éthylcyclohexanol engendré con tien t environ 
5 0/0 d ’isomère cis d ’après le diagram m e de fusion.

b) Réduction par le zinc et l'acide acétique. —  11,2 g de cétone on t été réduits 
par 35 g de poudre de zinc e t  80 g d ’acide en présence de 35 g d ’eau ajoptés progres
sivem ent pour dissolution de l ’acé ta te  de zinc; l’opération a duré tro is jours. Le 
produit à odeur franche de cétone ainsi obtenu a été débarrassé de cette  dernière 
par conversion en sem icarbazone. Il est alors resté un  p roduit d ’odeur fruitée 
(0,5 g), l ’acéta te  d ’a-m éthylcyclohexyle, do n t la saponification a laissé 0,15 g d ’un 
liquide jau n â tre  a y an t n e ttem en t l’odeur de l ’a-m éthylcyclohexanol (R t 1 0/0) 
qui a été transform é en phényluré thane; ce dernier a fondu à 59°-65°, puis, après 
étalem ent sur porcelaine poreuse e t crista llisa tion  dans l ’é ther de pétrole, à 70o-80o 
ce qui correspond approxim ativem ent à 75 0/0 d ’isomère cis.

e) Réduction par le zinc et l’acide chlorhydrique. —  11,2 g de cétone on t été réduits 
par 35 g de poudre de zinc e t 115 c m 3 d ’acide chlorhydrique com m ercial; pour 
m aintenir un  é ta t  homogène la cétone a été in itia lem en t d issoute dans 7 c m ' 
d ’eau e t 13 c m 8 d ’alcool, puis 90 c m 8 d ’alcool ont été progressivem ent in trodu its 
au fur e t à mesure de l ’add ition  de l ’acide chlorhydrique. L ’opération a duré trois 
jours. Le produ it à odeur n e tte  de cétone, a été privé de celle-ci, d ’abord  pa r le 
bisulfite de sodium , puis pa r le chlorhydrate  de sem icarbazide. Il est ainsi resté 
0,75 g d ’un p roduit a y an t l ’odeur de l ’a-m éthylcyclohexanol (R t 7 0/0) qui a 
fourni un  phényluréthane un  peu g luan t q u ’il a fallu abandonner pendan t plusieurs 
jours sur plaque poreuse. F inalem ent on a obtenu un  phényluréthane F. 70°-80° 
ce qui correspond à environ 75 0/0 d ’isomère cis.

IV. —  Réduction par le nickel de Raney. —  Cette réduction a été effectuée en 
u tilisan t un  catalyseur p rovenant d ’un alliage Al-Ni comm ercial (Rhône-Poulenc) 
qui a été  a tta q u é  pa r la m éthode classique en le fa isant trava iller en présence ou 
en l ’a b s e n c e  d ’une Detite au an tité  de soude (13). Avec ou sans soude les phényl-

suivants :

Essai n* Densité Essai n° Densité
8 0,9297

0,9270
0,9310
0,9304

19
20 
21

0,9295
0,9270
0,9318

11
12
15



p h ta la te  acide b ru t F . 82°-87° do n t on n ’a pu ex tra ire  de p h ta la te  acide pur, m ais 
seu lem ent les fractions 96-114, 90-93 e t  90-94. niffArenep

C ependant, on peu t a tte in d re  l’isomère cis pu r en m e tta n t à p rofit la a m e ie  
de vitesse de réaction  de l ’isocyanate de phényle sur les deux  alcools, n  aie 
b ru t a été tra ité  successivem ent par 15,15 e t 70 0 /0  de la q u a n tité  nécessaire ae  
réactif e t  l ’on a ainsi isolé des phényluréthanes fo n dan t re spec tivem en t a /o-oa, 
69-75, 92-94. De la prem ière on a pu ex tra ire  une fraction  F. 92°-96° qui s est reveiee 
riche en l’isomère irons; la troisièm e, à l’épreuve de m élange avec le phény lu ré thane  
cis, n ’a pas éprouvé d ’abaissem ent du po in t de fusion. D ’ailleurs le frac tionnem en t 
de ce tte  portion  F. 92°-94° a conduit à tro is fractions p ra tiq u em en t iden tiques 
fondan t respec tivem en t à 89-91, 90-92 e t 92-93.

V. —  Réduction par l'isopropylale d 'alum inium . —  N otre p rem ier c o n tac t avec 
cette  m éthode au  reste  fo rt sim ple, nous a y an t fa it éprouver quelques déboires, 
nous indiquerons ici les p e tites  précautions grâce auxquelles nous avons pu l 'u tilise r 
avec pleine sa tisfac tion ; ces p récautions p euven t se rendre a in s i: il fa u t élim iner 
to u te  trace  d ’eau. De l ’a lum inium  en rognures, n e tto y é  p a r un  double lavage à 
l ’é ther, est abandonné p en d an t plusieurs jours dans le vide su lfurique p endan t 
que l ’alcool isopropylique est fractionné e t abandonné sur carbonate  de potassium . 
D ans le ballon desséché d ’un ap p are il m onté  su ivan t les ind ications de L und (14) 
on in tro d u it alors 2,7 g d ’alum inium  e t 50 cm* d ’alcool isopropylique, puis une 
p e tite  q u a n tité  de chlorure m ercurique; on chauffe à douce ébu llition ; b ien tô t de 
fines bulles d ’hydrogène se m an ifesten t, m ais souvent, en sup p rim an t le chauffage 
la réac tion  s’arrê te  plus ou m oins rap idem ent. Si, après plusieurs ten ta tiv es  de 
réchauffage, la réaction  ne se poursu it pas en re tira n t la source de chaleur, l ’opé
ra tio n  su ivan te  donne généralem ent sa tisfac tion ; elle consiste à laisser refroidir 
ju sq u ’à ce q u ’on n ’observe plus d ’ébullition  et, dans le liquide bien calm e, à in tro 
duire d ’un  seul coup e t au  m êm e endro it, 0,5 g environ de chlorure m ercurique. 
D ans le liquide chaud  se crée a insi localem ent une forte  concen tra tion  en chlorure 
m ercurique e t la réaction  reprend  ju sq u ’à acquérir l ’allure accélérée qui do it la 
caractériser à un  certa in  m om ent. Lorsque la réac tion  s ’est calm ée, on chauffe à 
d isparition  de l ’alum in ium  ce qui se p rodu it au  b o u t de 6 heures environ. On dilue 
alors avec 50 c m ’ d ’alcool isopropylique e t a jo u te  13 g d ’a-m éthylcyclohexanone 
b ien  sèche; dès q u ’on chauffe, on note le dégagem ent d ’acé tone; on poursu it le 
chauffage ju sq u ’à ce que le liquide qui distille  m ain tienne  en te in te  n eu tre  (jaune 
sale) une solution aqueuse de ch lo rh y d ra te  d ’hydroxylam ine add itionnée de bleu 
de brom ophénol ( ta n t q u ’il reste  de l ’acétone dans le p ro d u it de d istillation , le 
liquide dev ien t jaune  franc p a r add ition  de quelques g o u ttes de ce réactif). Au 
bou t de 6 heures de chauffage environ, la réaction  est term inée. Après destruction  
du dérivé alum inique pa r l ’acide sulfurique dilué en refro id issan t, le frac tion 
n em en t de l ’a-m éthylcyclohexanol a donné une po rtion  passan t à 155-166, su rto u t 
à 164-166 (2,5 g) e t une au tre  portion  d istillan t de 166 à 170, presque un iquem en t 
à 166-167 (11 g), a insi q u ’un très  faible résidu. La prem ière portion  a fourni deux  
dépôts de phényluréthanes pesan t 2,75 e t 0,95 g e t fo n d an t re spec tivem en t à 
100-103 (mélange avec le dérivé Irans 102-105) e t 70-79. Puis 2 des 11 g de la 
deuxièm e portion  on t fourni 2,8 g de phény lu ré thane  fo n d an t à 100-104 (m élange 
avec le dérivé Irans F . 103°,5-105°. D u résidu on a ob tenu  une p e tite  q u an tité  
de phényluréthane F. 96°-103°. De ces données on calcule une ten e u r en isomère 
cis com prise en tre  6 e t 14 0/0 pour l ’a-m éthylcyclohexanol ainsi ob tenu ,

(I) P. A n z i a n i  et R. C o p . n u b e r t ,  C. R., 1943, 217, 233. — (2) Plusieurs d’entre eux ont 
également préparé lL-méthylcyclohexanol à partir de l’o-crésol (voir aussi H u c k e l  et 
H a g e n g u t h ,  Ber., 1931, 64, 2892); nous négligerons ces travaux n ’ayant en vue que le 
problème de l’orientation spatiale lors de la réduction des cyclanones. — (3) S k i t a .  L. A ., 
1923, 431, 1. — (4) Par des mesures de viscosité, Chem. Soc., 1926, p. 2052. — (5) v o n  
A u w e r s ,  S .  Ber. der Ges. zur Beförderung d. gesamten Naturwissenschaften zu Marburg, 
62, n° 4, p. 113 (Z. Bl., 1927, II, 1562). — (6) G o d c h o t  et B e d o s ,  Bull. Soc. Chim., 
1925 (4), 37,1465. ■—■ (7 )  S k i t a  et F a u s t ,  Ber., 1931, 64, 2878. ■—  (8) V a v o n  et M 11* P e r l i n ,  
Bull., 1929 (4), 45, 589: V a v o n ,  M Ue P e r l i n  et H o r e a u ,  Bull. Soc. Chim., 1932 (4), 51, 
644. — (9) S k i t a  et F a u s t  (7) utilisent aussi le 3.5-dinitrobenzoate. — (10) V a v o n  Bull. 
Soc. Chim., 1927 (4), 41, 1270. — (11) Sur la variation de la constitution stériquë d ’un 
cyclanol en fonction de l’activité d’un catalyseur voir aussi R. C o r n u b e r t ,  M . A n d r é  
et M . D E  D e m o ,  Bull. Soc. Chim., 1939 (5), 6, 125. — (12) Bull. Soc. Chim., 1940 (51 7 
312. — (13) D e l é p i n e  et H o r e a u ,  Bull. Soc. Chim., 1937 (5), 4, 32. — (14) L u n d  Ber ’ 
1937, 70, 1520. ’ 6 ’

(Faculté des Sciences de Nancv.
Laboratoire de Chimie organique).
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j  C ontribution  à l'é tu d e  de la  stéréo ch im ie  cyclan ique (1 5 e m ém o ire)
E tu d e  stéréo ch im iq u e  d e s  a.a’-d im éthy lcyc loh exan ones et de leu rs  

p a r  M M ' K ’ C O R N U B E R T , P . A N Z IA N I, R . A N D R É ,
M . D E  D E M O , R . JO LY et P . R O B IN E T  (4 .9 .4 4 .)

Dans ce mémoire les auteurs établissent que l’aa’-diméthylcyclohexanone est un mélange 
des tormes cis et Irons en équilibre, et que l’on ne peut par suite pas parler de l’isolement 
i u h , i °  f i .»  ISi.°u ■ â .f° r(I)e. irans comme d’autres chimistes l’ont fait précédemment. L étude stéréochimique des dérivés de ces cétones se poursuit.

Ainsi q u ’il a été indiqué dans le septièm e mémoire de cette  série (1), la présente 
étude su r les a.a '-dim éthylcyclohexanones a été engagée en 1927 dans le b u t de 
posséder les form es cis et irans de cette  cétone e t de ten te r  de les distinguer ensuite 
par condensation  avec le benzaldéhyde sous l ’influence de l ’acide chlorhydrique. 
Les prem iers trav a u x  effectués n ’ay an t pas éclairci la question, ces recherches 
furent poursuivies au ra len ti avec l ’espoir que des résu lta ts m eilleurs seraient acquis 
en ex am in an t les substances solides que sont les a.a'-diarylcyclanones. Avec ces 
dernières en effet des isomères géom étriques av aien t pu être isolés e t il p u t être 
établi q u ’il y  av a it possibilité, sous l ’influence de la chaleur ou de réactifs éner
giques, de passer de l ’isomère cis à l ’isomère irans e t inversem ent, en a tte ignan t 
des équilibres.

C’est su r ce tte  base que l ’étude des a.a '-dim éthylcyclohexanones fu t reprise 
d ’une façon aussi approfondie que possible, e t c ’est le début de ces trav au x  que nous 
allons résum er ici.

L ’a .a '-d im éthyl- (ou 1.3-dim éthyl)-cyclohexanone(-2) a été préparée de m anières 
variées pa r différents au teu rs depuis 1895 (*) :

a) A p a rtir  de l ’acide a.a '-dim éthylpim élique (2) pa r K ipping qui en décrit une 
oxime, F. 118°-119° e t une sem icarbazone, F. 196°, puis par Zelinsky qui ob tin t 
deux oximes, F . 118° e t  F . 63°-67°, a insi que d eux  sem icarbazones, F. 183°-184° 
e t F. 197°-198°;

b) A p a r tir  de l ’a-m éthylcyclohexanone par condensation avec l ’oxalate d ’éthyle, 
m éthylation e t élim ination du groupe carboxéthyle p ar Kôtz e t B lenderm ann (3) 
qui o n t re trouvé  l ’oxime F . 119°;

c) A p a rtir  du vic-m -xylénol p ar Skita sous l ’influence du p latine colloïdal avec 
oxydation chrom ique de l ’a .a '-dim éthylcyclohexanol ainsi formé (4); il ob tin t une 
oxime, F . 86°. La cétone ainsi isolée ay an t conduit au  même alcool de phényl- 
uréthane, F . 158°, ta n t  en  m ilieu alcalin (par le sodium e t l ’é ther hum ide) q u ’en  
m ilieu acide (par le p latine  colloïdal au sein de l ’acide acétique chlorhydrique), 
cet au teu r en  a conclu qu ’il se tro u v a it en présence de l’isomère irans, opinion qui 
lui p a ru t d ’a u ta n t plus justifiée que l ’oxime, F. 86°, conduisait elle-même à une 
seule am iné ta n t  en m ilieu alcalin (sodium e t alcool absolu) q u ’en m ilieu acide 
(platine colloïdal dans l ’acide acétique chlorhydrique). (On verra plus loin que 
nous sommes arrivés à un  double résu lta t inverse.)

d) A p a rtir  du dérivé oxym éthylénique de l’a-m éthylcyclohexanone par hydro
génation cata ly tique  au palladium  (5) p ar Kôtz et Schaeffer qui on t isolé une 
sem icarbazone, F. 196°, puis p ar v. Auwers e t  Krollpfeifer (6) qui ont abouti a 
une sem icarbazone, F. 196°-197°, enfin par Ruzicka e t W aldm ann (7) qui ont 
obtenu une sem icarbazone, F. 198°-199°, e t deux  phénylsem iearbazones, F. 155°, 
et F. 160°-161°, la deuxièm e pouvan t être  convertie en la première par chauffage 
avec de l ’aniline;

e) A p a rtir  de l’a-m éthylcyclohexanone p a r Ruzicka, Kohlhaas e t  W ind (8) 
par le procédé à l ’oxalate d ’éthyle, m ais su ivan t une technique expérim entale 
différente de celle de K ôtz e t  B lenderm ann. De cette  cétone ces auteurs ont obtenu 
une sem icarbazone, F . 176°. A y an t alors transform é cette  cétone en alcool secon
daire, puis ce dern ier en  1.3-dim éthylcyelohexène-l, ils on t oxydé ce carbure en 
glycol par le perm anganate  de potassium  pour, finalem ent, convertir’ ce diol en 
cétone. A yant ob tenu une sem icarbazone, F. 196°, ces au teu rs on t conclu qu ils 
avaient eu en m ain  l ’une puis l ’au tre  des a.a'-dim éthylcyclohexanones stéréoiso- 
mères. , ,

De plus, Ruzicka e t W aldm ann (7) on t isolé une a.a'-dim éthyleyclohexanone de 
sem icarbazone F . 197°-199°, pa r oxydation perm anganique de l ’acide abiétique. 

Notre étude a porté  d ’abord sur l ’a.a'-dim éthylcyclohexanone préparée pa r la
.  . . .  . ______ i  . , o -vi . . .  1   -  J. _  Z* A „  ^  4 ^  A t n n / l n n  A d o c  Vl O 1 l l r iT I f l

duit?correspo*ndants o n t donc été exam inés par nous. Le tab leau  suivant résume 
les résu lta ts obtenus :

(M Sur les premiers travaux voir L. A. W a l l a c h ,  1913, 3S7, 200, qui a préparé 1 W - 
diméthylcyelohexanone par la méthode de Kotz et Blendermann.



M ÉM O IRES P R É S E N T É S  A LA SO C IÉT É  C H IM IQ U E .

Alcool

Semi- •—y~- — “TTT" C o m b in a i s o n s
Méthode ° Xf T S ca“ es al“ \ \n a’S S i t é t r a h y d r o p y r o n i q u e s

b (9) 79 e t 118 190 et 197 132 158 206 et 216 (corr.) 1(10)
c (13) (**) 79 e t 118 190 et 193 l o i  e t 216 ((12)
c 79 e t 118 197-198 e t 132 158 206 e t 216

199-200
(**) Mais Skita (4), accorde à sa cètone une propriété que nous p ^ o d i u m

retrouver; il déclare que l’a*' -diméthylcyclohexanone est combmable au b s^Ult®, 
e t qu’il a pu régénérer la cètone aux dépens de la combinaison bisulfitique. Uc la cetone 
que nous avons préparée à partir du vic-m-xylénol par la méthode de Skita, nous a donné 
une substance incombinable au bisulüte de sodium; de plus nous avons îecherché une 
pareille cétone avec le plus grand soin dans les produits de méthylation de 1 «-methyicyclo- 
hexanone préparée par la méthode de Kotz et n ’avons pu en trouver la moindre trace. 
Nous eu avons profité pour essayer de dépister une deuxième a-méthyicyclohexanone et 
n ’avons pu la déceler davantage.

Il fau t no ter que chacune des oximes se form e essentie llem ent m ais pas unique
m en t soit "  “ ....................... ......
m en ta le . L
indiqué Zelinsky; m ais nous n ’avons jam ais pu 
Skita  qui n ’a d ’ailleurs pas précisé la n a tu re  du m ilieu qu ’il a em ployé. Ce corps 
est en  effet très  soluble dans m ain ts solvants. Il ne fa it cependan t aucun doute 
que les oximes, F. 79° e t  F . 86°, ne so ient le mêm e corps car on en ob tien t la même 
am iné (11) (12). De plus les deux  oximes, F . 79° e t F. 118°, conduisent par hydrolyse 
à des cétones qui engendren t to u te s  deux  ces oximes, F . 79° e t F. 118°, ainsi que 
les m êm es sem icarbazones e t les m êm es com binaisons tétrahydropyron iques (10).

Q uant à la cétone issue du d im éthylcyclohexène considérée p ar Ruzicka, Kohi- 
hass e tW in d  comm e é ta n t une a .a '-d im éthylcyclohexanone, elle nous a fa it isoler 
une sem icarbazone, F. 196°-197°, e t une oxime, F. 98°, différentes de celles de 
l ’a.a '-dim éth„ lcyclohexanone; de plus elle n ’a pas donné de com binaison té trah y - 
d ro p y ro n iq u e ; a priori c ’est un  produ it de tran sposition  cyclique.

Ainsi tous les échantillons d ’a .a '-d im éthylcyclohexanone o n t engendré deux  
oximes. Or chacune de ces oximes relève d ’une a .a '-d im éthylcyclohexanone d é te r 
minée comme il découle des résu lta ts su ivan ts d ’hydrogénation  (*).

Oxime F :  118° Oxime F : 79°

Acide Acide
acétique acétique

En milieu Alcalin -}- G1H Alcalin C1H

Carbonate ..................................  114-115 114-115 93 96
Dérivé benzoylé.......................... 160 160 196 128
Dérivé acétylé ..........................  133 133 199 117-118

Skita (4) hydrogénant son oxime, F. 86°, soit en m ilieu alcalin , so it p a r  le p la tin e  
colloïdal en m ilieu acide, n ’a jam ais ob tenu  q u ’une am iné de dérivé  acéty lé, F . 198°, 
e t de dérivé benzoylé, F. 197°.

Ces am inés on t été retrouvées pa r hydrogénation  c a ta ly tiq u e  de la vic-m -xylid ine. 
Skita (4) opéran t avec le p latine  colloïdal dans l ’acide acé tique  (100 cm*) chlo- 
rhydrique (20 cm» d ’acide concentré) sur 12 g de base a rom atique , a isolé pour 
95 0/0 l’am ine de dérivé benzoylé, F . 195°, e t pour 5 0/0 un  dérivé benzoylé, F. 121°. 
Avec le noir de p latine, en p ren an t 6 g de xylid ine e t  50 cm* d ’acide acétique cris- 
tallisable, m ais en fa isan t varie r la q u a n tité  d ’acide ch lorhydrique  (5, 10, 15 cm» 
diacide concentré), des opérations successives nous o n t fa it isoler des m élanges 
binaires d ’am ines de carbonates, F. 115° e t 96°, 115° e t  93°, ou u n iq u em en t Fam ine 
de carbonate , F. 115°. Mais spécialem ent dans le cas de l ’em ploi de 5 cm» d ’acide 
chlorhydrique concentré nous avons isolé un  liquide in ca rbonatab le  rép o n d an t à 
la com position de l ’a .a '-d im éthylcyclohexylam ine.

A utrem ent d it, to u tes  les a .a’-dim éthylcyclohexanones isolées rep ré sen ten t des 
m élanges a priori en équilibre, des isomères cis (d’oxime F. 79°) e t irans (d ’oxime
F. 118°). E n  ad o p ta n t no tre  théorie, que nous aurions précisém ent voulu vérifier 
d ’après laquelle l ’isomère cis do it réagir avec le benzaldéhyde sous l ’influencé 
de l ’acide chlorhydrique e t non l’isomère irans pour donner des com binaisons 
tétrahydropyroniques, e t  en considérant le fa it que nous ob tenons ces com binai
sons avec un rendem ent de 100 0/0 aussi bien avec la cétone régénérée de i ’oxime

(*) Conformément au raisonnement déjà développé, voir références (11) et (1).
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1 autrecét,61* ^°Ur r̂ abl*r ce  ̂ équilibre ju sq u ’à disparition
Une vérification de cette  notion d ’équilibre se retrouve dans l ’isolem ent de deux 

sem icarbazone's à p a rtir  d ’un échantillon déterm iné de cétone, e t pouvait se trouver 
dans la transform ation  des cétones en alcools; on pouvait espérer que les deux 
cétones se rédu ira ien t sim ultaném ent, bien qu ’avec des vitesses différentes entrai- 
n a n t une pe rtu rb a tio n  de l ’équilibre des deux cétones. L ’étude a été engagée sur 
la cétone obtenue de l ’a-m éthylcyclohexanone par la m éthode à l’oxalate d ’éthyle 
su ivan t la techn ique  opératoire de Ruzicka, Kohlhass e t W ind (8). Nos résultats 
se résum en t dans le tab leau  su ivan t dans lequel les nom bres indiquent le point 
de fusion du phényluré thane  de l ’alcool préparé :

Réduction par le sodium et Réduction par le platine en milieu

éther humide (*) l acide acide acétique
alcool absolu
alcool butylique ) F. 132 I méthylcyclohexane

\ cyclohexane
dans le cas de l’éther humide nous avons neutre { dioxan

aussi isolé une petite quantité de plié- ) oxyde de butyle / F : 158
nyluréthane F : 103°-105°. [ alcool butylique

/ alcool butylique en 
alcalin ! présence de buty- 

( late de sodium.
(*) Avec ce réactif Skita (4) déclare avoir obtenu l’alcool de phényluréthane F. 158°; 

en répétant son expérience avec l’alcool provenant de la cétone préparée à partir du vic- 
m-xylénol par sa méthode, nous avons isolé l’alcool de phényluréthane, F. 132°.

Sauf dans un  cas, il semble donc que nous n ’ayons obtenu qu’un seul alcool 
au cours d ’une opération  déterm inée sans que nous puissions actuellem ent dire 
quelle configuration rev ien t à ces deux alcools de phényluréthanes.F . 132° et F. 158°; 
relèvent-ils respectivem ent de l ’une e t de l ’au tre  cétones isomères ou appartiennent- 
ils tous deux à la fam ille de la cétone cis? Nous ne pouvons par suite préciser si 
nous avons ainsi saisi l ’équilibre des cétones.

Au point de vue du  phénom ène d ’orien tation  stérique il résulte de ce tableau 
que le p latine  en tous m ilieux conduit toujours au même alcool; en particulier 
dans l ’alcool bu ty lique, en présence ou en l ’absence de b u ty la te  de sodium, il 
engendre l’alcool de phényluréthane, F. 158°, tand is que le sodium et l’alcool 
butylique, de m ême que les au tres systèm es réducteurs créant des m ilieux alcalins, 
ne donnent que l ’alcool de phényluréthane F. 132° ou presque uniquem ent cet 
alcool m ais sans l ’alcool de phényluréthane, F. 158°.

Beaucoup plus facilem ent que dans le cas de l ’a-m éthylcyclohexanone (20), on 
obtiendrait donc ici des cyclanols stériquem ent purs ou au m oins ex traord ina ire
m ent riches en certaines formes de ces corps, le troisièm e a.a'-dim êthylcyclohexanol 
é tan t très difficile à a tte in d re .

Par sim ilitude avec ce qui a été fait à propos de l ’a-m éthylcyclohexanone, nous 
avons égalem ent rédu it l ’a.a’-dim éthylcyclohexanone par le nickel de R aney et 
par l’isopropylate d ’alum inium . D ans les deux cas l’opération, très aisée, a conduit 
à l’alcool de phényluréthane, F. 158°. Il fau t rem arquer que l’isopropylate n ’a 
pas fourni l’alcool engendré par les systèm es réducteurs alcalins alors q u ’il l’avait 
produit pour 90 0/0 environ dans le cas de l ’a-m éthylcyclohexanone.

P A R T IE  E X PÉ R IM E N T A L E

I.  —  P r é p a r a t i o n  d e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  d e  c é t o n e .

A. -— Cétone obtenue par la méthode de K ôlz et Blendermann.

L’un de nous a déjà eu l ’occasion d ’u tiliser cette  m éthode e t de décrire 1 e mode 
opératoire em ployé (9). De nouvelles ten ta tiv es d ’am élioration du rendem ent 
ont é té  réalisées, m ais en vain. De plus nous avons profité de la nécessité dans 
laquelle nous nous trouvions de préparer une q u an tité  im portan te  de m atière :
a) pour te n te r  d ’isoler l’a.a '-dim éthylcyclohexanone qui, d ’après Skita (4), fournit 
une com binaison bisulfitique alors que l’un de nous a reconnu que l ’a.a '-d im éthyl
cyclohexanone ne réagit pas avec ce sel (14); b) pour essayer de déceler^une 
d eux”..ne a-m éthylcyclohexanone. .

A cet effet un tra item en t fractionné au bisulfite de sodium a été réalisé en opérant



de la m anière su ivante . A 50 g d ’a.a '-dim éthylcyclohexanone b ru te  on a jou te  100 g 
de solution sa turée  de bisulfite de sodium ; après avo ir agité  p en d an t quelques 
m inu tes par dem i-heure en rép é tan t ce tra item en t tro is fois, on sépare le précip ite  
form é que nous appelons « prem ière com binaison b isulfitique». La cétone n  a y an t 
pas réagi est tra itée  de la m ême m anière pa r 50 g de solution sa turée  de bisulfite 
de sodium ; après 8 heures d ’ag ita tion  m écanique, on sépare une « deuxièm e com 
binaison bisulfitique ». U n nouveau tra item en t iden tique ne donne p lus de précipité , 
mêm e après plusieurs jours d ’ag ita tion . Nous avons ainsi isolé 230 g de « prem ière » 
e t 74 g de « deuxièm e com binaison b isulfitique ».

De ces com binaisons bisulfitiques nous avons régénéré les cétones avec les plus 
grandes précautions de façon à év iter to u te  transposition . Chaque com binaison 
bisulfitique fu t tra itée  p a r l ’acide acétique à 25 0 /0  à froid à raison de 300 g d acide 
à 25 0/0 pour 125 g de com binaison b isu lfitique; le solide a d isparu  a insi en  4 ou 
5 heures. La cétone libérée a été entraînée à la v ap eu r dans le vide à 30° puis 
séparée à l ’é th e r; après dessiccation la m ajeure p a rtie  du so lvan t a été  éliminée 
très len tem en t sans élever la tem p éra tu re  au delà de 40°. L ’é th e r re s ta n t a été 
élim iné spon taném en t à l’a ir libre e t les dernières traces on t été  chassées p ar un  
ba rb o ttag e  d ’air sec.

P our déceler les corps que nous recherchions, nous avons fa it ag ir la sem icar- 
bazide sur ces cétones, ceci p ar portions successives, de façon à réaliser u n  fraction
n em en t; la sem icarbazone d ’une a.a '-dim éthylcyclohexanone ne p o u v an t se form er 
que plus difficilement que celle de la cétone m onom éthylée, nous ne pouvions la 
tro u v er que dans les dernières portions engendrées.

Avec la cétone p ro v en an t de  la « prem ière com binaison b isulfitique », nous avons 
tra ité  successivem ent p a r 30, 20, 10, 10 0/0 de la q u a n tité  théorique de ch lorhydra te  
de sem icarbazide e t d ’acé ta te  de sodium  dans l ’alcool m éthy lique , puis sep t fois 
p ar 5 0/0 soit en to u t  p a r 105 0/0 de la q u an tité  théo rique. T ou tes les sem icarba- 
zones ainsi isolées o n t fondu à 192° mêm e à l ’épreuve de m élange avec la semi
carbazone d ’a-m éthylcyclohexanone. La cétone issue de la deuxièm e com binaison 
b isulfitique a été fractionnée de la m ême m anière m ais n ’a fourni que ce tte  même 
sem icarbazone, F . 192°.

Nous n ’avons donc décelé n i une deuxièm e a-m éthylcyclohexanone n i une 
a.a '-d im éthylcyclohexanone susceptible de se com biner au  bisu lfite  de sodium 
c o n tra irem en t au  ré su lta t de Skita.

De la cétone incom binable au bisulfite  de sodium  nous avons isolé l ’a .a '-d im éthy l
cyclohexanone pure p a r le procédé déjà  ind iqué (9), c’est-à-d ire  p a r conversion 
en l ’oxime F. 118° de ce tte  cétone e t hydrolyse sulfurique de ce tte  oxime.
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B. —  Cétone obtenue par la méthode de Skita .

Skita (4) a préparé  ;1’a.a '-d im éthylcyclohexanone en  p a r ta n t  de la vic-m -xylidine 
(de dérivé acéty lé  F . 178°-179°) en p assan t p ar l’in te rm éd iaire  du  vic-m -xylénol 
e t  de l ’a.a '-d im éthylcyclohexanol. Nous avons répété  ces d iverses opérations (*).

Le vic-m -xylénol F. 47° a été ob tenu  avec un  ren d em en t de 85 0/0. Ce p o in t de 
fusion est conform e à celui qu i est indiqué pa r H odgkinson e t  L im pach  (15) tand is 
que Skita déclare que ce corps fond à 111°-112° en  d o n n a n t com m e référence 
B am berger (16) qui indique un  po in t de fusion de 44°-46° à l ’é ta t  b ru t en  accord 
avec d ’au tre s  a u te u rs  (17).

L ’hydrogénation de ce vic-m -xylénol (15 g) en  1 .3-dim éthylcyclohexanol-2 a 
été  réalisée au m oyen d ’un noir de p la tin e  (4 g) p a r d issolu tion  dans l ’acide acétique 
cristallisable (80 cm») en présence d ’acide chlorhydrique concentré (5 c m ’). L ’hydro
génation  a été term inée en 2 heures e t a fourni un  m élange de 1.3-dim éthylcyclo- 
hexane e t de l ’alcool cherché à côté de xylénol inaltéré . L ’alcool engendré  s’est 
révélé identique à celui de Skita car il a donné le m êm e p h én y lu ré thane  F. 158°; 
cependan t il a cristallisé e t a fondu à 40°,5 (à cause de sa grande solubilité  dans 
les so lvants ordinaires nous l ’avons purifié p ar congélation fractionnée) tan d is  que 
Skita  le décrit comme un  liquide de po in t d ’ébu llition  172°.

L ’oxydation  de cet alcool en  a .a '-d im éthylcyclohexanone a été to u t  d ’abord 
réalisée su ivan t la technique de Skita qui com porte in fine un b a ttag e  avec une 
solution de bisulfite  de sodium ; d ’après Skita  on  o b tie n t a insi une com binaison 
bisulfitique q u ’on d é tru it ensuite  pa r le carbonate  de sodium ; o r nous n ’avons 
pas isolé de com binaison b isulfd ique. Nous avons alors m odifié de différentes 
m anières le m ode opératoire de Skita m ais n ’avons obtenu q u ’une a .a '-d im éthv lcv- 
clohexanone incom binable au  bisulfite de sodium  (**). 3 J

(*) Nous tenons à  remercier très vivement la Société des Produits chimiques de T h a n n  
et de Mulhouse qui a bien voulu nous fournir très aimablement cette xylidine en 1032

(**) Pour tous détails consulter la thèse de M. de Demo, Nancy, 1934.
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G. —  Céione obtenue par la méthode de K ô lz et Schüffer.

hoSon*'6 m ^-h°de (5)> (6), (7) consiste à hydrogéner l ’oxym éthylène-a-m éthylcyclo- 
ü ï i . r i î r  Pa r  J® PaH®dium colloïdal en présence de gomme arabique. 40 "g de ce 
He r i t  obtenus de 100 g d ’a-m éth/lcyclohexanone ont fourni 13 g

D. Célone obtenue par la méthode de Ruzicka, Kohlhaas et W ind.

Le principe de cette  m éthode est celui du procédé de Kôtz e t B lenderm ann qui 
fait p a rtir  de 1 a-m éthylcyclohexanone; la différence réside dans le fait qu ’on se 
donne ici la peine d ’isoler les dérivés interm édiaires. Ruzicka e t ses collaborateurs 
n ’ay an t pas fourni to u tes les précisions nécessaires, nous avons dû nous livrer à 
un trav a il systém atique que nous résum erons de la façon suivante :

a) Condensation de Va-mélhylcyclohexanone et de l'oxalale d'éthyle sous l'influence 
de l ’élhylaie de sodium. —  Ces essais ont fa it resso rtir: 1° l’inutilité  d ’un tem ps de 
condensation supérieur à 16 heures; 2° l’in té rê t de n ’em ployer que 20 g de sodium 
par 100 g de cétone (th . 20,55); 3° l ’im portance essentielle d ’u tiliser un  alcool 
rigoureusem ent anhydre. N otre m ode opératoire optim um  est dès lors le suivant :

A une so lu tion  refroidie en tre  — 10 e t — 15 de 20 g de sodium  dans 325 cm* 
d ’alcool absolu, on a jou te  g o u tte  à g o u tte  en ag itan t énergiquem ent, un m élange 
de 150 g d ’oxa la te  d ’é thy le  e t de 100 g d ’a-m éthylcyc'ohexanone fraîchem ent 
distillés e t refroidis à — 10. On abandonne pen d an t 2 heures dans la  glace, 
puis pendan t une n u it à la  tem p éra tu re  du laborato ire . Le p rodu it de conden
sation est alors versé su r de la  glace pilée; on acidulé ensuite par 80 cm* d 'acide 
chlorhydrique concentré. On laisse décanter, lave à l ’eau (ne pas sécher) élim ine 
les produits qui n ’on t pas réagi ainsi que l ’aicool, ceci par chauffage à 100° sous 
un bon vide. Le p ro d u it est alors porté  à 180° à la  pression atm osphérique au 
bain d ’huile ju sq u ’à cessation com plète de dégagem ent d ’oxyde de carbone. On 
distille sous v ide; l ’a-m éthy lcyclohexanone-a '-carboxylate  d ’é thy le  passe à 
112-116° sous 12 m m  (105 g), rendem ent 64 0/0; R uzicka annonce 70 0/0 pour 
un produit d is tillan t à 114-116° sous la même pression.

b) M éthylation de Va-méthylcyclohexanone-a’-carboxylaie d ’éthyle. —  A un mélange 
de 155 g du précédent ester e t de 100 g de brom ure de m éthyle refroidi à — 10°, 
on ajoute g ou tte  à goutte  une solution de 19 g de sodium dans 165 c m 5 d ’alcool 
m éthylique; à la fin de l ’opération  to u t est pris en m asse. On abandonne pendant 
une nu it, d ’abord  à 0° puis à la tem péra tu re  du laborato ire, élimine ensuite l’alcool 
dans le vide, reprend p a r l ’e a u e t  épuise à l ’é ther. La solution éthérée est alors b a ttu e  
dix fois avec 20 c m ' de potasse aqueuse à 100/0, puis cinq fois avec 30 cm* d ’eau. 
Après avoir séché e t'c h assé  l’é ther, le produit est distillé au bain d ’huile; 137 à 
141 g de m atière passen t à 106°-108° sous 10 m m, soit un rendem ent de 82 0/0 
(Ruzicka annonce 114 g passan t de 112 à 118° sous 12 m m , soit un  rendem ent 
de 68 0/0).

c) É lim ination du groupe carboxêlhyle. —  E n app liq u an t le mode opératoire de 
Ruzicka e t de ses collaborateurs, nous n ’avons obtenu que 17-19 g d ’o.a'-dim éthyl- 
cyclohexanone au lieu des 25 annoncés p ar ces auteurs. Une étude systém atique 
nous a m ontré  que d ’au tres  conditions opératoires é ta ien t préférables e t que des 
précautions inusitées é ta ien t nécessaires du fait de la grande volatilité  de la cétone 
cherchée. F inalem ent nous avons adopté  la technique suivante : A une solution 
de 42,5 g de potasse dans 100 c m 3 d ’alcool m éthylique on ajoute 50 g de l ’ester 
précédent e t l ’on m ain tien t à 30° pen d an t 24 heures. On reprend alors par l’eau 
et en traîne à la vapeur. La fraction  entraînée est épuisée à l ’é th e r e t la solution 
éthérée est séchée sur sulfate de sodium. L ’éther est ensuite éliminé très lentem ent 
en u tilisan t une colonne de V igreux e t le résidu est fractionné à la pression a tm os
phérique (et non dans le vide). On isole ainsi 28-29 g de cétone, soit un rendem ent 
de 88-91 0 /0  (au lieu de 79 0/0 annoncé par Ruzicka). E b10: 58°.

Ruzicka, K ohlhaas e t W ind ind iquen t que l ’a.a'-dim éthylcyclohexanone peu t 
également être obtenue p a r les réactions suivantes :

E . —  Cétone obtenue à partir du dimélhyl-1.3-cyclohexène-A,.

CHOHCO
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/ N  SO .H - / X

C H 3— ^  l< O H  à 2 0 °/0 CH»— i  J — CH, 
C H O H  CO

Pour les raisons indiquées dans l ’in troduction , nous avons répété  ces diverses 
opérations. La réduction p ar le sodium  e t l’é th e r hum ide s’est p roduite  sans diffî- A
culté, conduisan t à un alcool cristallisé de phény lu ré thane  F. 132°. P a r contre, 
par chauffage avec le bisu lfate de potassium , la déshy d ra ta tio n  de ce t alcool a 
été assez pénible; le rendem ent en  carbure  a été quelconque e t une p a rtie  de l ’alcool '
a tou jours échappé à la déshydrata tion . E n  rép é tan t l ’opération  sur l’alcool inaltéré, 
une p a rtie  de Palcool a de nouveau été re trouvée in tac te . Ce frac tionnem en t de 
l ’alcool p ar des déshydrata tions successives ne nous a fa it isoler que le phény l
uréthane  F. 132° après chaque déshydrata tion . ' . . . .

L ’oxydation  perm anganique à 0° a tou jours laissé sans a lté ra tion  une partie  
im portan te  de m atière  prem ière. ,

Le glycol ainsi form é (environ 3 g) a été  chauffé p en d an t 6 heures avec de 1 acide
sulfurique à 20 0/0 après une n u it de con tact. U n en tra în em en t à la v ap eu r a
fourni un  p roduit qui a été repris à l ’é th e r; le so lvan t a été chassé, la issan t une 

d ’odeur forte rap p elan t e t  celle de l ’a-m éthyl- e t celle de l ’a.a’-dim éthyl-
cyclohexanones. L ’étude de ce p ro du it a donné les ré su lta ts  su ivan ts :

Semicarbazone. —• 0,6 g de ce p rodu it A tra ité  en présence de soude p a r la m éthode
L _ . _ _—      r _ _ l. • P _ . . 1 1 1 ’ . '  , , — ■ 1   I n  a i  n  r\ nVv n  7 A U û  '  /v iV ^ -H l m  û f  V l t f  1P V C  I A -e t au m oyen des réactifs utilisés pour isoler la sem icarbazone d ’a. a '-dim éthylcyclo- 

hexanone, on t fourni, comme l ’ont indiqué R uzicka, K ohlhaas e t W ind, une semi- 
carbazone fondant à 196°-197°; ce po in t de fusion a été pris à côté de celu i de la 
sem icarbazone d ’aa’-dim éthylcyclohexanone F. 199°-200° e t à côté de celui du 
m élange des deux  sem icarbazones qui a alors fondu à 185°. De m êm e, avec la 
deuxièm e sem icarbazone d ’a.a '-d im éthylcyclohexanone F. 197°-198, on a trouvé 
pour le m élange avec la sem icarbazone F. 196°-197°, un  po in t de fusion de 175°-176°.

Oxime. —  0,3 g de ce p roduit A on t été convertis en oxim e en présence de soude 
p a r la m éthode utilisée pour p réparer l ’oxime F . 118° de l ’a.a '-d im éthylcyclo- 
hexanone. Les grandes aiguilles formées ont été purifiées p a r sub lim ation ; elles 
o n t alors fondu à 97°-98°, leu r m élange avec l ’oxime F. 118° de l ’a .a '-d im éthylcy- 
c lohexanone su in tan t à 80° pour fondre à 85°.

D ans u n  deuxièm e essai 0,3 g de ce p ro du it A on t été convertis  en oxim e par 
la m ême m éthode; le p rodu it a été soum is à un  en tra în em en t à la v ap eu r. L ’alcool 
m éthylique form ant m ilieu de réaction a passé le prem ier, pu is un  liqu ide la iteu x  
a distillé qui ne s’est pas concrété dans le réfrigéran t m ais seu lem en t d ans le réci
p ien t de réception e t ceci seulem ent après 30 m inutes d ’abandon . On a alors isolé 
une oxime a y an t l ’odeur de celle d ’a.a '-d im éthylcyclohexanone qu i a été  purifiée 
dans l ’alcool m éthylique dilué d ’eau. On a abou ti à une oxime fo n d an t à 98° dont 
le m élange avec l ’oxime F. 118° d ’a.a’-dim éthylcyclohexanone a su in té  à 76° pour 
fondre à 85°-90°.

Nous nous sommes assurés que l ’on p e u t sans difficulté caractériser l ’a .a '-dim é- 
thylcyclohexanone sur une p e tite  q u an tité  de m atière . A ce t effet 0,3 g de cette
cétone on t été convertis en oxime F. 118° p ar le m ode opérato ire  qui sera indiqué 
plus loin. Le p rodu it de réaction  a alors été en tra îné  à la v a p eu r; l ’alcool m éthy-
lique a passé en tê te , su iv i d e l ’ oxime, qui a cristallisé dans le ré frigéran t (à l’opposé 
de celle F. 98°). P a r une cristallisation  dans l ’alcool ou p ar sub lim ation  nous avons 
isolé l ’oxime F. 118°. Nous sommes persuadés que cette  caractérisa tion  pourrait 
parfa item en t être réalisée sur une bien plus p e tite  q u an tité  de m atière .

Combinaison télrahydropyronique. —  0,2 g de p rodu it A ont été  m élangés à 
0,35 g de benzaldéhyde e t le m élange a été sa tu ré  d ’acide ch lo rhydrique  à —  15°; 
le p ro du it est devenu rouge foncé comme lors de la génération  d ’une com binaison 
benzylidénique, e t après 20 heures de contact, aucune prise en  m asse ne s’est

pas été possible de déceler la m oindre trace  de com binaison té trah y d ro p y ro n iq u e .
Ici encore nous nous sommes assurés que ce tte  réaction  p e rm e tta it la c arac té ri

sation  de l ’a .a '-dim éthylcyclohexanone sur une p e tite  q u a n tité  de m atière . E n  
p a r ta n t de 0,1 g de cétone nous avons constaté  une prise en m asse e t  la fo rm ation
de 0,3 g de com binaison tétrahydropyron ique  que l’alcool a divisée en une p e tite  
q u an tité  de l ’isomère F. 216° (c) e t en un  m élange fo n dan t de 170° à 195° que 
nous n ’avons pas spécialem ent séparé en ses constitu an ts  (voir p lus loin). C ette 
m éthode, elle aussi, doit pouvoir servir à déceler l ’a .a '-d im éthylcyclohexanone sur
une prise d ’essai encore inférieure à celle que nous avons utilisée.
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A- —  Essais de préparation d'une combinaison bisulfllique

Ûy,0,?)il,^V Ii,éChi nU 110ns de cétone n ’a fourni de combinaison bisulfitique; en 
S hpnrpc avfe  obtenu Pa r  la m éthode de Skita agité m écaniquem ent pendant 

i ne solution concentrée de bisulfite de sodium, n ’a pas donné la 
m oindre trace  d ’un produit de cette  natu re .

B. —  Oximes.

On connaît d eu x  oximes, l’une fondan t à 118°, l ’au tre  à 64°-65° d ’après Zelinsky(2) 
et à 86° d ’ap rès Skita  (4). Nous avons cherché à posséder l’une e t l’autre avec le 
rendem ent m axim um .

Des essais prélim inaires on t m ontré q u ’on ob tien t l ’oxime F. 118° en présence 
de soude libre e t l’au tre  oximé en opéran t en présence d ’au tres fixateurs de l’acide 
chlorhydrique du ch lorhydra te  d ’hydroxylam ine (voir plus loin); puis des essais 
systém atiques que résum e le tab leau  su ivan t ont ne ttem en t mis en lumière 
l'influence de la soude (cétone: 1/100 mol.-g).

F de l’oxime
Essai N* NH»OH, C1H HONa HONa en excès brute

1 •2 mol. 10-* 3 mol. 10-* 1 mol. 10-3 114-116
2 2 2,1 0,1 110-115
3 1,5 1,5 0 105-111
4 2 2 0 106-112
5 2 1,9 — 0,1 70-76
6 1,5 1 — 0,5 55-60
7 2 1,2 — 0,8 60-64
8 2 1 — 1,0 82-95
9 1,5 0 72-80

Nous avons alors vérifié que la soude ne transpose pas l’oxime F. 79° en l’oxime 
F. 118° m ême à chaud. De ce tte  oxime de bas point de fusion nous avons pu obtenir 
une petite  q u an tité  fondant à 81°; m ais nous nous sommes assurés de l’identité 
de notre oxime F. 79° e t  de l ’oxime F. 86° de Skita en p réparan t des dérivés. 
Comme l ’oxime de Skita, elle nous a fourni une am iné engendran t un dérivé ben- 
zoylé F. 195°-196° e t un  dérivé acétylé F. 198°-199°. Il y  a donc iden tité  des deux 
oximes.

Pour avo ir l ’oxime F. 118° nous utilisons le mode opératoire su ivant qui corres
pond au x  conditions de l’essai 1. On chauffe à l’ébullition p endan t 1 heure 1 /4 1 g 
de cétone, 0,8 g de soude b ien  pulvérisée, 0,8 g de chlorhydrate d ’hydroxylam ine 
également b ien  pulvérisé e t 5 c m 5 d ’alcool m éthylique. On précipite par 65 cm* 
d’eau e t abandonne à cristallisation  e t  floculation p endan t une nu it. L ’oxime 
brute filtrée est reprise p a r 5 cm* d ’alcool é thy lique; on isole l ’oxime pure avec un 
rendem ent de 50 0/0. L ’eau d ’essorage est en traînée à la v apeur; l ’oxime dissoute 
est ainsi concentrée dans une p e tite  q u an tité  d ’eau ; le p rodu it entra îné  est ab an 
donné à crista llisa tion , ce qui donne une p e tite  q u an tité  d ’oxime de bas point de 
fusion.

Pour avo ir au  con tra ire  l’oxime F. 79° nous opérons actuellem ent comme suit. 
On fait bouillir au reflux p en d an t 1 h. 1/4, 5 cm* d ’alcool m éthylique con tenan t l g  
de cétone en présence de 0,84 g de ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine pulvérisé e t de 
1,07 g d ’acé ta te  de sodium  anhydre  (**). On précipite par l ’eau e t abandonne à 
cristallisation. Avec un rendem ent de 65 0/0 on recueille une oxime fondant en 
général en tre  65° e t 70° e t qui ne p rend que très len tem en t l ’é ta t cristallin . La 
purification de cette  oxime de bas point de fusion est une opération difficile à

(*) Sauf indication contraire ces expériences ont été réalisées sur les échantillons obtenus 
soit par la méthode de Kôtz e t Blendermann, soit par la méthode de Ruzicka, Kohlhaas 
et Wind.

<**! Pour fixer l’acide chlorhydrique on peut employer aussi le marbre ou le carbonate 
de sodium- cependant l’une des expériences effectuées avec le marbre a conduit à l’oxime, 
F 118» Il vaut mieux prendre l’acétate de sodium car l’oxime brute est généralement plus 
f a c i l e  Annrifier. Ouant au sel de Crismér il donne pour 65 0/0 une oxime fondant à 70-85 
dont on peut extraire une certaine quantité d ’oxime, F. 118°.



cause de la grande solubilité de ce corps dans les so lvants ordinaires. A l ’heure 
actuelle  la m éthode qui nous a donné les m eilleurs résu lta ts  e st la su ivan te  : on 
d issou t 20 g d ’oxime pure dans 100 c m ' d ’alcool éthy lique fro id ; il reste un  inso
luble pesan t environ 3 g constitué  p ar l ’oxime F. 118° presque pure ; après deux 
ou tro is purifications de ce tte  n a tu re  le point de fusion rem onte  à 73°-74° e t l ’oxime 
e s t dissoute dans du pétro le d istillan t en tre  140° e t  160°; p ar dissolu tion  com plète 
à chaud  e t refroidissem ent len t on a tte in t  le po in t de fusion 79 après tro is  t r a i te 
m ents identiques. C’est en rép é tan t ce tra item en t que nous avons pu isoler une 
p e tite  q u an tité  d ’oxime fondan t à 80°-81°, m ais ce tte  ultim e purification  est p a r ti
culièrem ent dispendieuse e t nous nous som m es con ten tés du p ro d u it fo n d an t à 
79° pour les opérations qui v o n t être décrites dans ce trav a il.

L ’hydrolyse de l ’oxime F. 118° a été  effectuée sans difficultés au  m oyen d ’acide 
sulfurique à 10 0/0 (*); elle com m ence dès 60° e t  est n e tte m e n t term inée  après 
30 m inutes d ’ag ita tion  énergique. D ans les m êm es conditions celle de l ’oxime 
F. 79° s’est révélée encore plus facile; l ’oxime d isp ara ît vers 30°. Ces d eux  cétones 
on t donné les m êm es com binaisons té trah y d ro p y ro n iq u es e t la m ême sem icarbazone
F. 199°-200°, résu lta ts  com parables à ceux  fournis p a r les a .a ’-dibenzylcyclohexa- 
nones e t cyclopentanones (18). Le re to u r des cétones aux  oxim es a donné les 
résu lta ts su ivan ts : par la m éthode à l ’acé ta te  de sodium  la cétone p ro v en an t de 
l ’oxime F. 118° a fourni 50 0/0 de chaque oxime F . 118° e t F. 79°, l ’a u tre  cétone 
a donné 85 0/0 d ’oxime F. 79° e t 15 0/0 d ’oxime F. 118°. P a r la m éthode à la soude, 
la cétone p rovenan t de l ’oxime F. 118° a conduit à ce tte  oxime F. 118°_à côté 
d ’une p e tite  q u an tité  non to ta lem en t purifiable d ’oxime F. 79°, l ’au tre  cétone a 
engendré 80 0/0 d ’oxime F. 118° à côté de 20 0/0 d ’oxime F. 79°. De plus la dis
tilla tion  de chacune de ces oxim es n ’a respec tivem en t fourni que ces oximes F. 118° 
e t  F. 79° m ême après recristallisation . Chacune des d eux  cétones régénérées peu t 
donc redonner les d eux  oximes.
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G. —  Semicarbazones.

Zelinsky (2) a y an t séparé les deux  oximes, en a régénéré les cétones e t a converti 
celles-ci en sem icarbazones. A l ’oxime F . 118°-119° il fa it correspondre une sem i
carbazone F. 183°-184° en  aiguilles p rism atiques, à l ’oxime F. 63°-67° il ra ttac h e  
une sem icarbazone F. 197°-198° en p e tites p a ille ttes cristallines.

Avec des échantillons d ’a.a '-d im éthylcyclohexanone préparés p ar les procédés 
de K ôtz e t B lenderm ann (K. B.), de Skita (S.), de R uzicka, K ohlhaas e t  W ind 
(R . K. W .) nous avons égalem ent p réparé  des sem icarbazones. Avec le prem ier 
(K . B.), à l ’oxime F. 118° a correspondu une sem icarbazone A F. 197°, en  face de 
l ’oxime F. 65° s’est inscrite  une sem icarbazone B, F. 190°, c ’est-à-d ire  que l ’ordre 
des poin ts de fusion s’est inversé p a r rap p o rt au x  résu lta ts  de Z elinsky alors que 
nous avions em ployé son m ode opératoire. Avec le second (S), d eux  essais iden 
tiques on t été réalisés sur le même échantillon de cétone (2 g, 50 c m 1 d ’eau, 1,8 g 
de ch lorhydrate  de sem icarbazide, 2,3 g de carbonate  de sodium , 10 g o u ttes d ’alcool 
m éthylique, abandon  de 48 heures à froid en ag ita n t fréquem m ent); dans le p re
m ier essai nous avons ob tenu une sem icarbazone F. 190° id en tique  à la précédente 
sem icarbazone B (F. 190° à l ’épreuve de m élange, e t F. 183°-184° p a r  m élange 
avec la précédente sem icarbazone A); dans le deuxièm e essai une sem icarbazone 
F. 193° a été engendrée qui s’est révélée iden tique à la précédente sem icarbazone A 
(épreuve de mélange F. 196<>-1970) e t différente de la précédente sem icarbazone B 
(épreuve de m élange F. 183°). Un m ême échantillon  de cétone p e u t donc fournir 
soit Tune, soit l ’au tre  des sem icarbazones e t ceci en  u tilisan t la m êm e techn ique 
opératoire.

Une étude systém atique s’im posait qui a été réalisée avec le tro isièm e échan
tillon  (R K W ); cette  é tude, comme celle de l’oxime, a été conçue en  fonction 
de la q u an tité  de soude em ployée. Les tab leau x  su ivan ts résum ent les ré su lta ts  
ob tenus (pour to u tes les sem icarbazones, les points de fusion o n t été  pris en  exam i
n an t sim u ltan ém en t: a) la fraction  concernée; b) Tune puis l ’au tre  des sem icar
bazones ty p es ; e) le m élange de la fraction concernée avec Tune puis avec l ’au tre  
des sem icarbazones types).

I 1«' série. —  A bandon de 6 jours de 1/100 de m ol.-g de cétone (1,26 g d ans 10 c m ' 
d ’alcool) avec 2/100 de m ol.-g de ch lorhydrate  de sem icarbazide (2,23 g dans 
20 c m 3 d ’eau) en présence de qu an tités  croissantes de soude, le to u t dans la m ême 
q u a n tité , 100 cm 3, d ’alcool à 50 0/0. On trava ille  donc finalem ent à la co n cen tra 
tio n  M/10 en cétone; production  très len te  de la sem icarbazone.

(*) L’essai est à refaire en hydrolysant par l’acide oxalique.
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Essai
N» HONa N /l 

dans l’eau

10 (1/100 m g)
19

20 (2/100 ra g) 

30 (3/100 m g)

Alcool Eau Alcoolà 95“ à 50 0/0
cm* cm* cm*
10 0 60
30 10 20
30 0 20
20 0 2030 0 2040 0 0

R t en Semi-
semi- earbazone

carbazone formée

0
21 0/0 
3

traces
traces

12

prismes
prismes+(?)

paillettes

prismes

C, , , no011 ^ jours de 1/100 mol.-g de cétone (1,26 g dans 5 c m 5
d alcool) e t de 2/100 m ol.-g de chlorhydrate de sem icarbazide (2,23 g dans 10 cm* 
d eau) en  présence de quan tités croissantes de soude. On travaille donc à la concen
tra tio n  M/1,5 en cétone; dépôt très  rapide de la sem icarbazone.

Essai HONa
Rendement 

en semi

Nature et importance 
approximative 

des semicarbazones 
isolées par fractionnementN* g 1/100 mol. g carbazone prismes paillettes

1 0
0/0

3
0/0
100

0/0
02 0,2 0,5 32 100 0

3 0,35 0,9 37 100 04 0,4 1,0 50 100 traces5 0,45 1,1 56 67 33
6 0,6 1,5 60 20 80
7 0,76 1,9 78 1 99
8 0,84 2,1 78 20 80
9 1,2 3,0 18 100 0

Après fractionnem ent, les portions prism atiques d ’une part, les portions en 
paillettes d ’au tre  p a rt on t été jo in tes; après purification elles ont respectivem ent 
fondu : celles en  prism es à 199®-200°, celles en paillettes à 197°-198°, leur mélange 
fondant à 181°-185°, les tro is poin ts de fusion é tan t déterm inés sim ultaném ent.

Il semble donc que la génération de sem icarbazone soit sous la dépendance de 
la concentration  m oléculaire, de la n a tu re  du m ilieu e t de la q u an tité  de soude 
employée.

Quoi qu ’il en soit, e t comme pour les oximes, on p eu t ob tenir soit l ’une soit 
l’autre des sem icarbazones su ivan t les conditions expérim entales en u tilisan t un 
même échantillon de cétone, ce qui correspond encore à la notion d ’équilibre.

D. —  Combinaisons têlrahydropyroniques.

Sous l ’influence de l ’acide chlorhvdrique l ’a .a '-dim éthylcyclohexanone se combine 
à l ’aldéhyde benzoïque avec un  rendem ent de 100 0/0 en donnant une combinaison 
tétrahydropyronique précédem m ent décrite comme fondant à 197°-198° (c) (19) 
mais que nous obtenons m ain ten an t avec le point de fusion 206° (c). La répétition 
de cette  opération  a donné, avec le même rendem ent, une com binaison tétrahydro - 
pyronique F. 175° (c). E b „  : 271° (c). .

Analyse. — CuH „0, Cale. H 7,50 C 82 50 trouvé H 7,66 C 82,35

E n faisant de nouveau l’opération aussi bien avec une cétone distillée à la pres
sion atm osphérique q u ’avec une cétone redistillée dans le vide, nous avons isolé 
ce corps F. 175° (c) à côté d ’une petite  q u an tité  d ’une substance d ’un aspect to ta 
lem ent différent F. 216° (c) en paillettes argentées très m iro itan tes constituan t 
encore une com binaison tétrahydropyronique.

Analyse. — Trouvé H 7,51 C 82,11 (10).

Pour séparer ces tro is corps, tous très peu solubles dans l ’alcool, le m ieux est 
cependant de dissoudre com plètem ent dans ce m ilieu (5 g dans 350 cm*) e t de 
laisser le so lvant s’évaporer len tem ent à l ’a ir; la mesure approxim ative des solubi
lités dans l ’alcool ordinaire bouillant, a donné les résu lta ts suivants (pour 1 g de 
chaque com binaison tétrahydropyronique) F. 175°: 42 cm*, F. 206°: 192 cm*, 
F. 216°: 84 cm*. E ffectivem ent, quand on tra ite  les m élanges des corps h . 175° 
e t 216°, "ce dern ier se dépose assez rap idem ent le premier. _

N ’a y an t obtenu q u ’une fois le corps F. 206» (c) e t n ’isolant le corps F. 216» (c)



q u ’en très p e tites  quan tités, nous avons cherché des m odes opératoires 
à l 'u n e  ou à l ’au tre  de ces tro is substances. L ’expérience a conduit au x

^ A M ’exception  de la to u te  prem ière expérience (19), la condensation  d ’une m olé
cule de cétone e t  de d eux  m olécules de benzaldéhyde a donné les corps i1. i / o  e t 
F. 216“ (c), ce d ern ier en  q u an tité  d ’a u ta n t plus grande q u ’on refro id it d a v an tag e , 
tro is opérations effectuées aux  tem p éra tu res  de — 18° e t  — 15° o n t fourn i ce 
corps F . 216° (c) avec les rendem ents de 25, 15 e t 10 0 /0 ; une o p ération  conduite  
à —  18° a accusé un  rendem ent de 3.°. 0/0 pour ce tte  substance. C ependan t nous ne 
pouvons pas fourn ir un  m ode opératoire d o nnan t en to u te  sécurité  l ’isomère^ r . 21b“ 
(c); dans de nom breux  essais nous avons isolé l ’isomère F. 206° (c) quelquefois sans 
trace  du  corps F . 175° (c). Nous ne pouvons confirm er ici les ind ica tions précédem 
m en t fournies p a r deux  d ’en tre  nous (11).

Il fau t a jo u te r que l ’ad d ition  d ’eau ne change rien  à la réaction  qu i conserve 
son caractère  q u a n tita tif  e t son in stab ilité  q u an t à l ’o rien ta tio n  s té riq u e ; 1 eau 
re ta rde  sim plem ent le m om ent de la prise en m asse. C on traiiem en t a ce que nous 
avons indiqué précédem m ent, l ’em ploi d ’un grand excès d a ldéhyde benzoïque 
n ’oriente pas nécessairem ent la réaction  (11). . . . .  , . . . . . .  . . ,

La séparation  de ces tro is corps p a r l ’alcool du fa it de leurs solubilités trè s  diffé
rentes, sem blait ind iquer l ’existence de tro is  corps différenciés; leu r étude deva t 
m o n tre r que l ’un  d ’eux, le corps F. 175° (c) ne constitue  pas un  ind iv idu  ch im ique. 
La dé term ination  de la courbé de fusion des m élanges des corps F . 206° (c) et. 216“ 
le) é tab lit que le m élange de 40 0/0 de l’isomère F . 216° (c) e t de 60 0 /0  de l’isomère 
F. 206° (c) présente les caractères de fusion du corps F. 175“ (c). De plus les m élanges 
en to u te s  p roportions du corps F. 175“ (c) e t  du m élange précéden t à 40-60 0 /0  
p résen ten t égalem ent lesdits caractères. D ’ailleurs la so lubilité  de ce mélange 
40-60 0/0 dans l ’alcool bou illan t a é té  trouvée de 43 cm* pour 1 g de p rodu it; 
ce tte  solution a de plus abandonné  des c ris tau x  de m êm es caractères.

L ’hydrolyse de ces com binaisons té trah y d ro p y ro n iq u es e s t enfin  en accord 
avec ce qui précède.

H ydrolyse du corps, F . 206 (c). —  C ette  hydrolyse est trè s  pénib le; en chauffant 
au-dessous de 160“ avec de l'ac ide  ch lorhydrique com m ercial dilué d ’un égal 
volum e d 'e a u , on re tro u v e  la m atière  prem ière e t  ce n ’est q u ’à 160-180° q u ’on 
observe un  d éb u t de décom position. Aussi avons-nous opéré de la façon suivante : 
5 g de ce tte  com binaison té trah y d ro p y ro n iq u e  o n t été  chauffés à 190“-210° avec 
15 cm* d ’acide ch lorhydrique com m ercial, donc en tu b e  scellé, p en d an t 9 heures. 
Le p ro d u it tro u v é  dans le tu n e  a été en tra îné  à la v apeur, ce qui a donné d ’abord 
0,05 g d 'u n  m élange de cétone e t d ’aldéhyde benzoïque, puis un  liquide à odeur 
de b e rg am o tte . Le m élange de cétone e t  de benzaldéhyde, sous l ’influence de 
l ’acide ch lorhydrique, a perm is d ’isoler une p e tite  q u a n tité  de c ris tau x  fondant 
à 206°-207° (c) e t à 204“-206° (c) p a r  m élange avec la m atière  prem ière. Le produit 
non en tra în ab le  à la v ap eu r é ta it form é p a r 3,7 g de résine. L ’hydrolyse de ce 
corps F . 206“ (c) est donc très  pénible.

H ydrolyse du corps, F. 216 (c). —  2 g de ce p rodu it o n t été  chauffés en tube 
scellé avec 8 cm* d ’acide ch lorhydrique com m ercial e t  7 cm* d ’eau à 125“-140“ 
p en d an t 9 heures; on dilue pa r l ’eau  e t neu tra lise  au  carbonate  de sodium . On 
en tra în e  à la vap eu r, ce qui laisse un produ it non vo latil de te in te  b rune pesant 
0,8 g ; ce dern ier, p a r  reprise à l ’alcool, fournit un corps b lanc qui n ’est au tre  que 
la m atière  prem ière. La p a rtie  en tra înée est constituée p ar un m élange d ’a.a'-dim é- 
thy lcyclohexanone e t de benzaldéhyde; ce dern ier é ta n t élim iné au bisulfite de 
sodium , la  cétone (1 g) a été  caractérisée p a r  ad d ition  de 1,6 g de benzaldéhyde 
e t condensation  p a r l ’acide ch lo rhydrique; on a ainsi ob tenu  la com binaison té tra 
hydropyronique F. 206“ (c).

Hydrolyse du corps, F . 175 (c). —  5 g de ce p ro du it o n t été chauffés en  tube 
scellé à 125“-140° p en d an t 9 heures avec 8 c m ’ d ’acide ch lorhydrique concentré 
e t 7 cm* d ’eau ; après ce chauffage on a observé la fo rm ation  d ’une couche liquide 
brune aurdessus de la solution aqueuse. On dilue d ’eau e t en tra în e  à la vapeur 
après n eu tra lisa tio n ; la p a rtie  en tra înée, d ’après l ’odeur, e st form ée d ’a.oc'-dimé- 
thy lcyclohexanone e t de benzaldéhyde. Après é lim ination de celui-ci au  bisulfite 
de sodium , on a récupéré 1 g de liquide à odeur de cétone q u ’on a condensé à 
—  15“ avec 2 g de benzaldéhyde sous l ’influence de l ’acide chlorhvdrim iP On n 
ainsi isolé 0,4 g du corps F. 175° (c) e t 0,25 g du  corps F. 216“ (c) La n a rt’ip non 
en traînée é ta it constituée p ar un  liquide hu ileux  b run  qui a cristallisé * 
e t pesait 2,2 g à l ’é ta t  b ru t. P a r épuisem ent à l ’alcool bou illan t on a trouvé  a és 
épreuve de m élange, que ce corps (1,7 g) é ta it constitué  p a r l ’isomére p  oncoP/5  
D ans un  deuxièm e essai réalisé a 120“-130°, 5 g o n t laissé 3 g de n rodnU K  * 
en tra îné  d on t il a été ex tra it 2,4 g de com binaison té trah y d ro p y ro n iau e  p  ooa

C ette  deuxièm e expérience, qui a laissé environ 50 0/0 de m a t i L  ' ^ü6°.(c)- 
don t l ’isomère F. 206“ (c) a été ex tra it, s ’explique bien si l ’on se rarm oiPrem  e 
corps F. 175° (c) doit, d ’après la courbe de fusion, ê tre  constitué  non,. CpJ-e Iepuur env iro n
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^ (^ i?a oÀo c° r Ps 216° (c) e t pour environ 60 0/0 par le corps F. 206°, e t que le 
l ’isomère F 216°I(e)S 1̂̂ r ° ^aS ^ ^  tem P^ra ture  125°-140° à l ’opposé de

Ceci perm et une facile p réparation  de l’isomère F. 206° (c) car le corps, F. 175°, 
est celui que l’on o b tien t le plus facilem ent; nous n ’avons donc encore isolé que 
deux com binaisons té trahydropyron iques stéréoisomères.

Les cétones obtenues à p a rtir  de l’oxym éthylène-a-m éthylcyclohexanone ou 
par le procédé de Skita, o n t donné les mêmes produits.
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E . —  Am inés : conversion des oximes en aminés.

Les d eux  oximes F. 118° e t F. 79° ont été hydrogénées ta n t en m ilieu alcalin 
qu ’en m ilieu acide; elles o n t fourni des am inés se présen tan t sous la forme de 
liquides très facilem ent carbonatables.

Réduction de Voxime F. 118°.

En milieu alcalin. —  Elle a été conduite à la m anière habituelle, m ais le tra ite 
m ent exige de grandes précautions opératoires à cause de l’extrêm e volatilité  de 
l’am ine; la m oindre négligence ab o u tit à des pertes. Après action du sodium su r 
l ’alcool absolu réalisée dans un  ballon relié à un réfrigérant descendant conduisant 
à un récipient de condensation pour l’alcool entraîné, la solution obtenue est versée 
dans un  excès d ’eau e t  épuisée à l ’éther. La solution éthérée est b a ttu e  avec une 
solution d ’acide sulfurique à 10 0/0 e t l ’am ine est remise en liberté  par la soude à 
10 0/0 (au cours de cette  neu tra lisation , il est de tou te  nécessité de refroidir). On 
épuise de nouveau à l ’é ther, sèche, e t élimine une partie  de l’é ther si besoin est, 
en utilisant une colonne à fractionner aussi haute que possible e t  en conduisant 
la distillation d ’une m anière très lente. Dans la solution éthérée restan te  on fait 
passer un  len t couran t d ’anhydride carbonique sec qui précipite un  carbonate 
qu’on essore. Avec ce mode opératoire 5 g d ’oxime donnent 4,5 g de carbonate 
d ’amine qui, p a r sublim ation, fond à 114°-115°. Ce corps présente une odeur très 
forte. Q uant à l ’am ine elle-même, c’est un liquide d ’odeur non moins forte se 
carbonatant très rap idem en t à l ’atm osphère.

De cette  am iné nous avons préparé le dérivé benzoylé e t le dérivé acétylé. 
Dérivé benzoylé. —  A 1 g de carbonate  ont été  ajoutés 8 g de pyridine e t 2 g de 
chlorure de benzoyle. Après une nu it de con tact, la m ajeure partie  de la pyridine 
a été éliminée dans le v ide; le résidu, tra ité  pa r l’eau, a conduit à un dérivé benzoylé 
F. 160° après purification  dans l’alcool à 75 0/0.

Analyse. — C^H^ON Trouvé H 9,15 C 77 37 Th. 9,09 et 77,91.

Dérivé acétylé. —■ 1 g de carbonate e t 1,2 g d ’anhydride acétique on t été abandon
nés pendant une n u it; on o b tien t ainsi un corps F. 133° après purification dans 
l ’alcool à 75 0/0.

Analyse. — CkÆ.ON Trouvé H 11,23 C 70,68 Th. 11,23 et 71,0.

E n milieu acide, 6 g d ’oxime sont dissous dans 600 cm* d ’acide acétique cristal-
lisable additionnés de 6 cm* d ’acide chlorhydrique concentré e t hydrogénés en 
présence de noir de p latine  (ce sont les conditions utilisées par Skita pour hydro- 
géner son oxime F. 86° (4). L ’acide chlorhydrique est en effet d ’une nécessité 
absolue; sans lui, m ême sous 30 kg, l’hydrogénation est très difficile e t reste incom
plète. D ’ailleurs m ême en sa présence, l ’hydrogénation est encore difficile. 6 g 
d ’oxime o n t donné 5 g de carbonate F. 114°-115° même à l ’épreuve de mélange 
avec le p récédent; il a conduit à un  dérivé benzoylé F . 160“ e t à un dérivé acétylé 
F. 133° identiques aux  précédents après épreuve de mélange.

Réduction de l'oxime F . 79°.

En milieu alcalin. —  Cette opération a été réalisée p ar Skita (4) qui déclare avoir 
obtenu un liquide conduisan t à un  dérivé benzoylé F. 195° e t à un dérivé acétylé 
F. 197°. Nous avons répété  ce tte  réduction  en  u tilisan t le mode opératoire précé
dent A p a r tir  de 5 g d ’oxime il y  a form ation de 4 g de carbonate F. 93° après 
purification par sublim ation (avec une oxime im pure F. 75° p ar exem ple on trouve 
un m élange du précédent carbonate  F. 114“-115“ e t de ce carbonate F. 93° qu on 
sépare par sublim ation fractionnée, le carbonate F. 93° é tan t le plus facilem ent 
sublim ante). Ceci indique que l’oxime F. 79° est p ratiquem ent pure si 1 on adopte 
le point de fusion 86“ de Skita comme é tan t celui de l ’oxime rigoureusem ent pure.
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Les dérivés benzoylé e t acéty lé o n t été  préparés e t purifiés de la ™ ê m e a ° u l  
que précédem m ent. Ils on t fondu respec tivem en t à 195° e t  199 , const q 
correspondent à celles fournies pa r Skita. utilisée«

E n  milieu acide. —  Cette réduction  a été  conduite  d ans les conditions u u  s s 
pour l ’oxim e isom ère. L ’oxime F . 79° donne une am iné liquide „  Qo0
carbonate  F . 96° après sublim ation. Ce carbonate  est d ifférent du  carb o n a te  r .  »3 
car leu r m élange fond à 89°. Ce carbonate  F . 96° a engendré, p a r les meimes tecn- 
n iques opérato ires, un  dérivé benzoylé F. 128° e t un  dérivé acéty lé  F . I l»  •

Analyse du dérivé benzoylé. — 
Analyse du dérivé acétylé. —

C1jHjiON
CI0HltON

tr. H 9,1 C 78,2 
tr. H 11,4 C 71,3

Th. 9,1 et 77,9. 
Th. 11,2 e t 71,0.

L ’étab lissem ent des diagram m es de fusion des carbonates, des dérivés benzoylés 
e t acéty lés co rrespondant a u x  d eux  am inés issues de l ’oxim e F. 79°, a m ontré 
que ces tro is am inés, comme il fa llait s’y  a tten d re , sont des ind iv idus chim iques 
différents (*).

Essais d'oblenlion d'i.a '-dim élhylcyclohexy lamines à parlir de la vic-m-xylidine.

Skita a égalem ent hydrogéné la vic-m -xylidine en m ilieu acide; pour 12 g de 
xy lid ine, il a em ployé 100 cm» d ’acide acétique cristallisable e t 20 cm» d ’acide 
ch lorhydrique concentré. Nous avons to u t  d ’abord  répété  plusieurs fois son mode 
opérato ire  en  em ployan t des noirs de p la tin e ; les p roduits su ivan ts ont été  obtenus 
(sur 6 g de xylidine) :

Carbonate F. 
Essai N*

1
2
3
4
5
6

115»

2,8
4.4
2.4 
2,8 
3,8 
3,7

96»
g

1,6

93»

1,9
1,6

Liquide
i n c a r b o n a t a b l e

0,5
0,7

Les tro is am inés peu v en t donc se form er p a r  hydrogénation  de la vic-m -xylidine, 
m ais celle de carbonate  F. 115° (de dérivé benzoylé F. 160°) a dom iné tan d is  que 
Skita  a su rto u t trouvé, e t ceci pour 95 0/0, celle de carbonate  F . 93° (de dérivé 
benzoylé F . 195°) à cô té  d ’une p e tite  q u a n tité  d ’une am iné  d o n n an t u n  dérivé 
benzoylé F. 121° qui est très  p robablem ent celle de carb o n a te  F. 96° (de dérivé 
benzoylé F . 128°).

Le liquide incarbonatab le , p a r  action  du chlorure de benzoyle, n ’a engendré
un rrunlrrll ao m  î 1 11 rrrn TY1 m  no H’n n  rl ÀniirA KnrmmrlA 17 1 il On J — l  1 _   1 1    1

Or une expérience faite  p ar hasard  sur 5 g d ’une oxim e F . 73°, co n te n an t 83 0/0 
d ’oxime F. 79» e t 17 0/0 d ’oxime F. 119° d ’après le d iagram m e de fusion de ces 
corps, conduisit à 3,2 g d ’un liquide d o n t 90 0/0 seu lem ent se carbo n a tè ren t. Le 
carbonate  fondit à 115° e t  le liquide ainsi séparé ne  p u t ê tre  carb o n a té ; p a r  le 
chlorure de benzoyle ce liquide ne donna lui aussi que quelques m illigram m es d ’un 
dérivé benzoylé F. 121° d o n t le m élange avec le dérivé benzoylé F . 128° a fondu 
à 125“, e t  d on t le m élange avec le dérivé benzoylé p ro v en an t du  liquide incarbo
n a tab le  issu de la vic-m -xylidine, a fondu à 122°. Nous avons na tu re llem en t essayé 
de re tro u v e r ce liquide, m ais to u te s  les oxim es utilisées fo n dan t en tre  68° e t 75° 
n ’o n t donné q u ’une am iné to ta lem en t carbonatab le  condu isan t pour 2-3 0/0 au 
carbonate  F . 96° e t pour 98-97 0/0 au  carbonate  F. 115°. Il re s ta it à m odifier les 
conditions expérim entales de façon à essayer d ’o b ten ir ce liquide non-carbonatab le  
en q u a n tité  plus grande. En p o rtan t à 10 cm* au  lieu de 6 la q u a n tité  d ’acide 
chlorhydrique pour 6 g d ’oxime, nous avons obtenu aussi b ien avec une oxime 
F. 79° q u ’avec une oxime F. 73°, un m élange d ’am ines corresD ondant j u n i n n »  
carbonate  F. 96° e t  97-96 0/0 de carbonate  F. 115°. *  u /u u e

Nous avons alors te n té  de re tro u v er ce liquide in ca rbonatab le  à D artir de 1» 
vic-m -xylidine en m odifiant les conditions expérim entales e t avons a tte in t  notre 
objectif en d im inuan t la q u a n tité  d ’acide chlorhydrique de 10 à 5 cm» p a r  6 g  de

(*) Pour tous détails consulter la thèse de M. Joly, Nancy, 1938. Ajoutons ouela réa +■ 
de l’oxime, F. 79». par le noir de platine au sein du cyclohexane conduit au mémo r i  li0? 
qu’en milieu acétochlorhydrique. résultat
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xylidm e ( ). On isole ainsi 4,8 g de liquide à p a rtir  de 6 g: de cette  am iné. Ce 
liquide a une odeur d ’am ine très prononcée; il demeure inaltéré après passage 
meme très  prolongé, d ’anhydride carbonique dans sa solution éthérée anhydre. 
C raignant alors que l ’hydrogénation de la xylidine n ’a it été incom plète, nous avons 
hydrogéné de nouveau ce liquide en em ployant 6 g de liquide, 50 cm* d ’acide 
acétique cristallisable e t  5 cm" d ’acide ch lorhydrique.il n ’a plus été constaté de 
fixation d ’hydrogène e t le corps p rim itif a été retrouvé. Le résu lta t a été le même 
en p ren an t 10 c m ' d ’acide chlorhydrique.

Ce liquide distille  à 70°-71° sous 27 m m ; son analyse a donné les nom bres sui
vants :

C„H1TN Trouvé N 11,7 11,5 H 13,2 13,2 13,2 C 75 3 75,4 75,3
Th. 11,5 13,4 75,6

Ce corps incarbonatab le  p a ra ît donc répondre à la composition d ’une dim éthyï- 
cyclohexam ine. Cette étude se poursuit.

1° Réduction de Va.&'-diméthylcyclohexanone en milieu alcalin :
a) Par le sodium el l'èlher hum ide.—■ L ’opération a été conduite suivant la tech

nique indiquée p a r Ruzicka, K ohlhaas e t W ind (8). L ’alcool a distillé à I72M 730. 
Abandonné à lui-m êm e il a laissé déposer des cristaux  (n° 1), puis de nouveaux 
cristaux après essorage des prem iers (n° 2); par refroidissem ent, des cristaux (n° 3) 
ont encore surgi, e t il est resté un  liquide (nQ 4) p a r  filtration de ces cristaux  n° 3. 
Sur chacune de ces quatre  portions, le phényluréthane a été préparé sur 1 g dans 
l’éther de pétrole 30-50. Au bout de deux  jours de con tact les cristaux formés ont 
été séparés e t se sont tous révélés identiques au phényluréthane F. 132° provenant 
de l’alcool engendré p a r  le sodium e t l ’alcool absolu de point de fusion 52. Les 
quatre solutions séparées de ces c ris taux  ont été abandonnées à elles-mêmes pendant 
quinze jours; les opérations correspondant au x  trois variétés de cristaux  n ’ont 
fourni que des aiguilles identiques à celles du  phényluréthane F. 132°, mais l’opéra
tion correspondant au liquide n° 4 a alors engendré des aiguilles F. 132° e t des 
houppes F. 102°-103° (différentes comme il fallait le penser du phényluréthane
F. 106° de l’a-m éthylcyclohexanol trans; le mélange fond à 92° (**);

b) P ar le sodium et l'alcool èlhylique. —• La réduction p ar le sodium e t l’alcool 
absolu a égalem ent conduit e t à un solide e t à un liquide. L ’alcool solide, par puri
fication dans l’é th e r de pétrole 65-95, a fondu à 52 e t  a engendré un phényluréthane
F. 132°; il en a d ’ailleurs été de mêm e de la fraction liquide (20);

c) Par le sodium el l'alcool bulylique. —  Cette réduction, conduite soit à une 
tem pérature inférieure à 60°, soit à la tem p éra tu re  d ’ébullition de l ’alcool buty lique 
n ’a également fourni que le phényluréthane, F. 132°.

2° Réduction de l'oLa’-dimélhylcyclohexanone par le noir de platine dans divers 
milieux. —  1,5 g d ’un p latine  a été u tilisé pour tou tes les opérations réalisées, en 
em ployant 25 cm* de solvant e t 1/20 de m ol.-g (6,3 g) de cétone, ce qui correspond 
à une fixation de  2250 cm ’ d ’hydrogène son, 80 cm ' d ’eau. Ce p latine avait 
permis de fixer I 1 d ’hydrogène en 15 m inutes en u tilisan t 35 g de pinène. Les 
vitesses relatives d ’hydrogénation on t été les suivantes (tem ps en m inutes pour 
fixer 500 c m ' d ’hydrogène) :

Tous les échantillons d ’alcool ainsi obtenus, de même que celui préparé au sein 
de l ’oxyde de bu ty le  dans des conditions différentes, ont fourni un phényluréthane, 
F 159° identique à celui (**} engendré dans l ’acide acétique chlorhydrique. A 
l’opposé de ce qui a été noté à propos de Fa-m êthyleyelohexanone (20), le dioxan 
n’a donc pas fortem ent ralenti la réduction.

F. —■ a.a.'-dimélhylcyclohexanols.

Dioxan .
Cyclohexane... 
Acide acétique

. 18 

. 13 
.  1 S

Alcool butylique.....................
Alcool butylique +  butylate 

de sodium (1,2 gN a)........ 60

nu
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n u b e r t ,  C. R., 192 5 ,  180, 1 9 8 8 ;  Bull., 1926  (4) , 39,  163 4 .  —  (20)  P. A n z i a n i  et R .  C o r 
n u b e r t ,  Bull. Soc. chim., 1 9 4 ?  (5 )? .

(Faculté des Sciences de Nancy.
Laboratoire de Chimie organique.)
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N ° 5 7 . —  S y s tè m e s  b in a ir e s  e t te rn a ir e s  sé p a r é s  en  d eu x  couches liq u id e s .
III . L ’a c c r o is se m e n t de v isc o s ité  e t l ’o p a le scen ce  d a n s la  r ég io n  critiq u e;
p a r  M M . P . M O N D A IN -M O N V A L  et J . Q U IQ U E R E Z  (3 1 .7 .4 4 ).

Nous avons été am enés à é tu d ie r dans le dom aine critique les varia tions de 
viscosité d ’un certa in  nom bre de systèm es terna ires à m iscibilité lim itée. Ces 
te rna ires o n t été  choisis de m anière à réaliser tous les cas possibles d ’opalescence 
critique  : in tense, m oyenne, faible e t  nulle de façon à bien m ettre  en évidence la 
liaison qui existe  en tre  l’accroissem ent de la viscosité e t l’apparition  de l’opalescence.

â) Opalescence intense : E au-A niline-Ë thanol.
b) Opalescence moyenne : E au (Benzène ou T oluène)-É thanol.
c) Opalescence.nulle : E au  (m éthanol)-É ther.

éthanol
acétone

E au -n -P en tan e-É th an o l.
E au -É th e r de pétrole-A cide acétique. 
Eau-C yclohexane-A cétone.
A cétone-É ther de pétro le-A nhydride  acétique.

a) Opalescence critique intense.

1® Système lernaire. E au. A niline. Êthanol. —  Le diagram m e de solubilité 
réciproque de ce systèm e, à 25°, les com positions des solutions conjuguées, ainsi 
que les abaques des densités, des indices de ré frac tion  e t des tensions superficielles 
à la mêm e tem p éra tu re  o n t été  donnés an té rieu rem en t p a r l ’un  de nous (1).

Ce ternaire  présente le phénom ène de l’opalescence c ritique  avec une in tensité  
p irticu lièrem en t accusée. Celle-ci est observable non seu lem ent au voisinage im m é
d ia t du p o in t critique m ais encore dans une large zone s’é te n d a n t le long de la 
courbe de trouble, de p a r t  e t  d ’au tre  de ce po in t, dans la région hom ogène. Nous 
rappellerons ici, comme nous l ’avons é tabli p récédem m ent (2), que ce tte  opalescence 
t ie n t essentiellem ent à 1 écart des indices de ré frac tion  des tro is c o n s titu a n ts :  
Eau (1,333), É thanol (1,363), Aniline (1,589).

Nous avons effectué un  certa in  nom bre de déte rm inations de viscosité  dans la 
région homogène. Celles-ci accusent une très no tab le  au g m en ta tio n  dès que le 
mélange étudié m ontre 1 opalescence critique. Cette au g m en ta tio n  e s t d ’a u ta n t  plus 
prononcée que l’opalescence d ev ien t plus intense, à m esure que le m élange exam iné 
s ’approche progressivem ent du p o in t critique où l’on rem arque  une véritab le  
« pointe » de viscosité. n

Afin de b ien m ettre  en évidence cet accroissem ent de la v iscosité dans la région 
critique, nous avons effectué des dé term inations de ce tte  p roprié té  nhvsim ie 1» 
long d ’une droite  AB, parallèle au côté : Eau-A niline du d iagram m e t r i a S i r e  
e t  trav e rsan t la p artie  de la zone homogène où s ’o b s e r v e I S e n S m  é  
Les coordonnées du po in t A so n t;  E au, 76 0 /0 ; Alcool, 24 0 /0 ! c e l le s du  no 7 b  Alcool, 24 0/0 ; Aniline, 76 0/0. . , u /u , cenes a u  p o in t B .

Les varia tions de la viscosité, à 25°, son t données p ar le tab leau  I e t  la courba a. r  
ci-contre (fig. 1). Celle-ci accuse une distorsion no tab le  au voisinage du point cr i  
tique, révélan t un  accroissem ent considérable de viscosité. Une sem blable d isin rc ' 
en revanche, n ’est pas observable sur l’isotherm e de viscosité (CD) des m é la n '° n
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à ten eu r constan te  de 25 0/0 d ’alcool, isotherm e égalem ent menée dans la région 
homogène m ais n e ttem en t plus éloignée du po in t critique e t ne traversan t pas la 
zone a  opalescence. Ce son t donc bien les m élanges opalescents qui accusent un  
accroissem ent anorm al de viscosité, celui-ci é ta n t d ’a u ta n t plus prononcé que le 
m élange estjp lus voisin du po in t critique.

V isc o s ité s  

\ z s >  & S)

0,025 . / >
Cxit

(C

0,020
1l

1

1Î *
1

Z 5 50 Cyi. % Eau. p

F i g . 1.

b) Opalescence critiqué^moyenne.

Système ternaire : Eau-Benzène-Élhanol. —  Ce [ternaire présente lui aussi une 
opalescence b leuâtre  assez n e tte  mais très sensiblem ent moins intense e t  moins 
étendue que celle qu i caractérise le systèm e E au-A niline-Ë thanol. Cette différence 
tien t, comme nous l’avons déjà exposé, à l’écart ne ttem en t plus faible des indices 
de réfraction  des co n stituan ts :

E au (1,333)-Benzène (l,504)-É thanol (1,363)
écart suffisant, cependant, pour que l’opalescence soit très visible.

Afin de percevoir l’influence de la zone critique sur la viscosité des mélanges, 
nous avons effectué des m esures de viscosité, à 25°, su ivan t une droite p a r ta n t du 
mélange alcool 70 0/0 : eau 30 0/0, aboutissan t au mélange alcool : 20 0/0, benzène 
80 0/0 e t trav e rsan t la zone critique. Les résu lta ts obtenus son t condensés dans le 
tableau II . L a courbe représen tative  (fig. 2) m ontre la distorsion a ttendue, 
voisine du po in t critique e t  se m an ifestan t chez les mélanges opalescents, l’écart 
m axim um  correspondant très exactem ent au po in t critique.



Le ternaire: Eau-Toluène-Élhanol, d o n t l ’un  de nous a poursuiv i une é tude  très 
com plète (courbe de dem ixtion  e t  com position des solutions conjuguées a ¿o , 
densités, indices de réfraction , tensions superficielles e t  viscosités (3) p résente un  
cas to u t  à fa it voisin du précédent e t  révèle, lui aussi, chez les so lu tions opalescentes 
une augm entation  anorm ale de viscosité.

Signalons enfin que deux  binaires :

aniline (1,589) cyclohexane <1,42S)
et nitrobenzène (1,554) hexane (1,378)

qui possèdent, conform ém ent à leurs écarts d ’indices élevés, une forte  opalescence 
critique, accusen t égalem ent une sensible d istorsion des viscosités tracées selon 
une isotherm e trav e rsa n t la zone d ’opalescence, d istorsion trad u isa n t u n  accrois
sem ent anorm al de la Viscosité dans ce tte  zone.

Les résu lta ts  que nous venons d ’ob ten ir, t a n t  chez les te rna ires que chez les 
binaires m e tten t donc sans am biguïté  en évidence les fa its su iv an ts  :

Chaque fois que l'on effectue des déterminations de viscosité dans la zone des mélanges 
homogènes, le long d'une isotherme traversant la région de l’opalescence critique, ces 
mesures révèlent un accroissement de celle propriété physique dès que les conditions 
de concentration sont telles que le mélange étudié se situe dans celle région.

Ces résu lta ts  confirm ent donc les déte rm inations sem blables de R o th m u n d  (4) 
e t  F ried länder (5) su r les systèm es b inaires e t  te rn a ire :

eau, acide isobutyrique 
eau, phénol
eau, benzène, acide acétique

qui accusent égalem ent une certaine  au g m en ta tio n  de la v iscosité dans la région 
critique. Cette re la tion  en tre  l’accroissem ent de v iscosité e t  l’ap p aritio n  de l ’opa
lescence, p e u t donc être considérée, en  p rem ier exam en, com m e to u t  à fa it  générale 
Elle s’in te rp rè te  a isém ent com m e nous le verrons plus loin en  assim ilan t le m élange 
opalescent à une ém ulsion colloïdale à h a u t degré de dispersion.

c) Opalescence critique nulle.

On p o urra it, de prim e abord, déduire des ré su lta ts  précédents que les systèm es 
sans opalescence (systèm es qui, com m e nous l ’avons ind iqué an térieurem ent, 
so n t loin d 'ê tre  exceptionnels) ne d o iven t révéler aucune anom alie de viscosité 
dans la région critiq u e . C ette conclusion est tro p  hâ tive . E n  réalité , comm e nous 
allons le m o n tre r su r de nom breux  exem ples, l ’accroissem ent de viscosité ne se 
m anifeste  pas, en effet, chez la p lu p a rt des m élanges sans opalescence. Mais, 
cependan t, certains d ’en tre  eux  accusent avec n e tte té  ce t accroissem ent de viscosité, 

A u trem en t d it, la non-existence de l’opalescence critique n ’en tra în e  pas obliga
to irem en t l ’absence de l’anom alie de viscosité.

Système ternaire : Eau-Êthanol-Êlher éthylique. —  Horib-a (6) a déterm iné à 25° 
les viscosités des m élanges hom ogènes du  tern a ire  : Eau-E ther-A lcool éthylique.

L ’exam en de ses ré su lta ts  nous m ontre  que le sa v a n t japonais a effectué ses 
m esures ju sq u ’au voisinage im m édia t de la courbe de troub le . Les isotherm es de 
viscosité ne révèlen t cep en d an t aucun  accroissem ent de ce tte  p ropriété  physique 
dans la région critique. Nous avons ten u  à nous assurer p a r nous-m êm es de l’exac
titu d e  de ces déterm ina tions en se rran t l’é tude  de plus près dans la région critique. 
A ce t effet, nous avons effectué une série de  m esures de  la v iscosité le long d ’une 
droite  parallèle au côté E au -Ë th e r, lieu des m élanges hom ogènes p résen tan t une 
ten eu r co nstan te  en alcool de 28,75 0/0. Le tab leau  I I I  e t la courbe AB (fig. 3) 
résum en t les ré su lta ts  obtenus.

On vo it que m algré la prox im ité  du p o in t critique  (eau 40 0 /0 ; alcool 28,4 0 /0 ; 
é ther 31,6 0/0) la courbe rep résen tative  ne révèle aucune d isto rsion  perceptible 
dans ce tte  région.

Nous avions d ’au tre  p a r t  tracé, à 25°, u n  c e rta in  nom bre de  po in ts de l’isotherm e 
de trouble, plus spécialem ent au x  environs du p o in t c ritique, afin  de com pléter 
e t de préciser des résu lta ts  antérieurs. Au cours de ces d é term ina tions ce ternaire  
a éveillé no tre  a tte n tio n  p ar un  com portem ent particu lier, le différenciant ne tf cm cnt 
des systèm es étudiés su r les trois poin ts su iv an ts  :

a) A aucun  m om ent, nous n ’observons d ’opalescence critim ie

   ....... v, une oui ue ue o rou illard  léoore t assez peu visib e. IU mger
c) Les deux  phases se rassem blent très v ite  en g o u tte le ttes  assez grosses, puis la
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maxhnum°n S6 Poursu '̂ ra Pidem ent e t dev ien t com plète après deux m inutes

F ig . 3.

Nous avons déjà m ontré  dans un  précédent mémoire (2) que c’est dans la quasi- 
identité des indices de réfraction  des deux couches qu ’il fau t chercher l’explication 
des phénomènes signalés en a) e t  b).

Nous observons p ar conséquent ici un  prem ier exem ple de ternaire  sans opales
cence critique e t ne p résen tan t pas d ’anom alie de viscosité au voisinage du point 
critique. Ceci nous a incité à étendre nos recherches à d ’au tres systèm es qui avaien t 
attiré notre a tte n tio n  p ar l’absence d ’opalescence critique.

En particulier les ternaires :

Eau, éther, méthanol.
Eau, éther, acétone.

auxquels correspondent respectivem ent les sections CD e t GH à 25°, des nappes de 
viscosité ( fig. 3) ne p résen ten t aucune anom alie de viscosité dans la région critique. 
Or, ce sont précisém ent des systèm es non  opalescents.

Il en est de même des systèm es :

Eau, éther, alcool n-propylique .........................  (25«)
Eau, n-pentane, é thano l........................................ (25»)
Eau, éther de pétrole, é th an o l...........................  (25°)

Ces trois ternaires sans opalescence (vu le faible écart des indices de réfraction  
des constituants) ne p résen ten t pas non plus d ’anom alie de viscosité au voisinage 
du point critique comme nous avons pu l ’é tab lir expérim entalem ent (3).

D’autre p a rt, les deux ternaires :

Eau
1,333

Cyelohexane
1,4287

Acétone
1.3617

Acétone
1.3617

Anhydride acétique Éther de pétrole
1,3923 1,3640

quoique ne m o n tran t pas d ’opalescence, ainsi que nous l’avons signalé an térieu
rem ent p résen ten t une anom alie de viscosité très notable au voisinage du point 
critiqué comme il e st aisé de s’en rendre com pte en exam inan t les graphiques

^ N o u s  *avons en effet déterm iné, à 20°, l’isotherm e de trouble du ternaire  eau-
cvclohexane-acétone e t les viscosités relatives des m élanges situés sur une droite
E. F. coupant le diagram m e triangulaire au voisinage im m édiat du po in t critique. 

Les coordonnées des points E e t F son t les suivantes :

E =  Acétone +  25,4 eau.
F =  Acétone +  34,0 cyelohexane.



La figure 4 révélé une d istorsion appréciable de la courbe des viscosités re la tives 
dans la zone critique, bien que l’on ne puisse y  observer d ’opalescence.
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Fig. 4.

Il en  est de même pour le terna ire . A nhydride acétique, é th e r de pétrole, acétone, 
systèm e abso lum en t ex em p t d ’opalescence e t qu i p résen te  néanm oins une forte 
au g m en ta tio n  de la viscosité dans la région critique.

Les viscosités relatives o n t été  déterm inées, à 25°, le long de deux  droites AB 
e t  AB*.

A =  Anhydride acétique +  30 acétone.
B =  Pétrole -|" 8 acétone.
B' =  Pétrole -j- 30 acétone.

La prem ière de ces droites traverse  la région critique  e t, com m e le m ontre  la 
flg. 5, les viscosités y sub issen t u n  accroissem ent très no tab le . Les dé term inations 
effectuées le long de A B ', dro ite  ne trav e rsa n t pas la région c ritique, d o n nen t au 
con tra ire  une courbe des plus régulières.

On v o it donc que pour ces deux  systèm es sans opalescence, la d isto rsion  des 
courbes de v iscosité dans la région critique  e s t ex trêm em ent accusée e t  com parable 
q u an t à son in tensité , à celle de la courbe du tern a ire  : ’

E au , aniline, alcool éthy lique

qui, parm i tous les systèm es que nous avons étudiés, est celui qui p résen te  le Dhéno 
m ène de l’opalescence critique avec le plus d ’in tensité  en m êm e tem p s que les 
isotherm es de viscosité y  subissent des distorsions p a rticu lièrem en t accusées

}-0 CtlUi i t  peinât

50 

Fig. 5.
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T a b l e a u  I,

Isotherme de viscosité selon. A B .

g r  0 / 0  eau n  2 5 “

0 0 , 0 2 2 1 8
9 ,4 1 2 4 0 5

1 4 ,4 9 2 4 9 7
2 3 ,9 1 2 5 9 7
3 2 ,4 5 2 6 7 8
3 6 ,7 3 2 7 2 0
4 0 ,5 2 2 7 8 0
4 3 ,1 0 2 8 0 3
4 4 , 7 8 2 7 9 1
4 7 ,3 1 2 7 5 3
5 2 , 4 6 2 5 6 2
6 0 ,1 2 2 2 8 1
6 6 ,4 2 2 1 0 1
7 6 ,0 0 0 , 0 1 9 6 2

T a b l e a u  II.

Viscosités, à 2 5 ° ,  de mélanges eau-benzène-éthanol.

B e n z è n e  g r  0 / 0 <1 2 5 “

0 0 , 0 1 9 7 2
1 0 ,5 3 1 7 1 2
2 0 , 4 8 1 5 1 2
3 0 ,4 7 1 3 5 4
3 9 , 9 4 1 2 4 8
4 4 , 2 6 1 2 0 7
4 7 , 4 2 1 1 7 3
5 1 ,3 5 1 1 1 6
5 5 ,5 2 1 0 2 3
5 8 ,9 8 9 4 0
6 4 ,4 7 8 3 0
7 2 ,9 8 6 8 7
8 0 , 0 0 0 ,0 0 6 0 6

T a b l e a u  II I .

Viscosités, à 2 5 ° ,  de mélanges eau, élhanol, éther.

D u r é e
d ’é c o u l e m e n t

g r  0 / 0  éther e n  s e c o n d e s  >i 2 5 °

0  A  4 0 3 , 0  0 ,0 2 1 3 0
5 , 3 5  4 2 4 , 0  2 2 0 8
9 , 9 2  4 2 9 , 0  2 2 0 4

1 5 .3 8  4 2 8 , 5  2 1 6 1
2 1 ,3 3  4 1 0 , 5  2 0 3 1
2 8 . 3 9  3 8 5 , 0  1 8 6 0
3 1 , 9 5  3 5 9 , 0  1 7 1 3
3 6 , 3 2  3 2 8 , 0  1 5 4 0
3 7 . 5 4  3 1 5 , 5  1 4 7 6
4 1 , 1 8  2 8 0 , 5  1 2 9 4
4 4 . 5 5  2 5 0 , 6  1 1 4 0
5 3 , 2 0  1 8 1 ,6  7 9 9
6 0 , 8 0  1 3 3 ,8  5 7 1
7 1 . 2 5  B  7 9 ,5  0 ,0 0 3 2 4

Anomalies de viscosité et opalescence critique.

Les systèm es : eau , cyclohexane, acétone e t anhydride acétique, pétrole, acétonej 
sem blent donc m ettre  en évidence le fa it que la non-existence de l’opalescence 
critique n ’en tra îne  pas obligatoirem ent l’absence de l’accroissem ent de viscosité 
dans la région critique.

Toutefois, il convien t de rem arquer que le phénomène d ’opalescence n  est perçu 
e t apprécié au cours de nos observations q u ’au m oyen de l’œil, abstraction  faite 
de to u t  in stru m en t susceptible d ’en augm enter la sensibilité, tandis que nos d é te r
m inations de viscosités son t effectuées avec tou tes les précautions de sensibilité
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désirables. A u trem en t d it, il nous semble q u ’il existe  là une inégalité  dans la 
sensibilité des deux m éthodes d ’observation, inégalité qui défavorise l’é tude  visuelle 
de l’opalescence. Ceci rev ien t à supposer que dans tous les systèm es où ap p ara ît 
l ’accroissem ent de la viscosité critique, l ’opalescence c ritique  d ev ra it égalem ent se 
m anifester. Mais, vu  la quasi-iden tité  des indices de ré frac tion  des couches con ju 
guées, elle se m anifeste seulem ent avec une in tensité  si faible q u ’elle échappe 
to ta lem en t à l’observation  visuelle ordinaire.

R este alors à expliquer pourquoi dans certains systèm es sans opalescence, 
l ’anom alie de viscosité n ’ap p ara ît pas.

Il nous sem ble possible de faire u n  rapprochem ent en tre  la s tru c tu re  chim ique 
des co n stituan ts e t l ’absence d ’anom alie de viscosité. R em arquons, en  effet, que 
dans les systèm es sans anom alie, les co n stitu an ts  so n t tou jou rs caractérisés p a r des 
molécules peu complexes. Ce son t des substances de d éb u t de chaîne com m e les 
alcools m éthylique e t éthylique, l ’é th e r é thylique, l ’acétone, le pen tan e , l ’hexane, etc.

P ar contre, des constitu an ts  à molécules de com plexité  plus élevée, en  particu lier 
les substances cycliques (aniline, nitrobenzène, cyclohexane) ou celles qu i possèdent 
une tendance à l ’association (anhydride e t  acide acétiques) p ro v o q u en t l’augm en
ta tio n  de la viscosité dans la région critique. Comme en général l’indice de réfraction  
d e  telles substances va  en croissant avec la com plexité  de la m olécule (accrois
sem ent qui en tra îne des écarts de plus en plus m arqués en tre  les indices des couches 
dans les divers systèm es) il arrive fréquem m ent que les systèm es à forte  opalescence 
so ien t égalem ent ceux  qui p résen ten t l ’au gm en tation  de la viscosité à u n  degré 
élevé. C’est là, en somme, que résidera it la seule re la tio n  e x is ta n t en tre  l ’accrois
sem ent de viscosité des m élanges critiques e t leu r opalescence.

Nous avons pu d istinguer au cours de nos recherches d e u x  classes de mélanges 
liquides à m iscibilité partielle  :

a) Mélanges p o u v an t form er dans une certaine  zone de co ncen tra tion  u n  systèm e 
à allure colloïdale (émulsion, à grosseur des particu les d ’ordre colloïdal) avec 
anom alie de viscosité.

b) Mélanges caractérisés p a r l ’absence d ’un  te l systèm e.
Il nous sem ble toutefois, q u ’en réalité, il do it ex is te r une filiation continue 

p a r ta n t  des systèm es d o n t les co n stitu an ts  possèdent des m olécules peu complexes 
(sans anom alie de viscosité) e t  ab o u tissan t à des systèm es à m olécules lourdes 
(forte anom alie de vicsosité) en  passan t p a r des m élanges où l’au g m en tatio n  de 
viscosité est so it très faible, so it localisé à une tro p  p e tite  zone de concen tra tion  
p o u r pouvoir être mise cla irem ent en  relief p ar nos m éthodes de m esure (*).

Le phénom ène de l’opalescence n ’est à envisager alors que comm e une m ani
festa tion  secondaire de l’hétérogénéité du systèm e, v en an t s’a jo u te r à la prem ière. 
Sa présence révélera visuellem ent l’existence du systèm e ém ulsoïde, cause de 
l ’accroissem ent de la viscosité.

Mais son absence n ’est pas u n  c ritère  certa in  de l ’inexistence de ce tte  phase 
colloïdale. Seules les dé te rm ina tions de viscosité ou to u te  au tre  m esure physique 
sensible, effectuées dans la région critique p o u rro n t ap p o rte r une certitu d e  à cet 
égard.

(1 )  Q u i q u e r e z ,  Thèses, Paris, 1 9 3 8 , p. 1 7 . — (2) M o n d a i n - M o n v a l  et Q u i q u e r e z ,  
Bull. Soc. C him . (5 )  1 9 4 4 ,  10, 26. — (3 ) Q u i o u e r e z ,  Thèses, Paris, 1 9 3 8 ,  p .  3 8 . —  (4 ) 
R o t h m u n d ,  Zeitsch. Phtjs. Chem., 1 9 0 8 ,  63, 5 4 .  —  (5 ) F r i e d l a n d e r ,  Zeilsch. Phus. Chem., 
1 9 0 1 ,  38, 3 8 5 .  —  (6 ) H o r i b a ,  J. Tok. Chem. Soc., 1 9 1 0 , 31, 9 2 2 .

(*) Un semblable cas intermédiaire est fourni expérimentalement par le ternaire: 
Eau, éther, alcool isopropylique, qui présente une anomalie de viscosité à peine sensible 
e t  une opalescence à peine perceptible, au voisinage immédiat du point critique.

N° 58 . —  P ou vo ir  h yp n o tiq u e  d e  b en zo x a zo lo n es su b s titu é e s  : 
par A . L E S P A G N O L  e t M « '  L E F E B V R E  (7 .8 .4 4 .)

La benzoxazolone p eu t être, dans sa constitu tion , rapprochée des u réthanes 
e t  il paraissait in té ressan t de rechercher dans quelle m esure on re tro u v e ra it dans ce 
dérivé les propriétés hypnotiques qui s’a tta c h e n t à ce tte  fonction Lespamiol 
D urbet e t Mongy (1) on t m ontré, p a r l’é tude de la benzoxazolone elle-m êm e dé 
ses dérivés N -m éhtylé e t N-allylé e t N -hydroxyéthylé que ces m i n m d .  ¿ta len t

recherches systém atiques. Citons cep en d an t Florence (2) qui' en é tu d ian t le non 
voir anesthésique de l ’acétophénone e t de ses dérivés, a m ontré  que le groupem ent 
CH, accen tua it sensiblem ent les propriétés pharm acodynam iques du dérivé initial 
Des constatations cliniques sem blent ind iquer chez l ’acide acéty l o rtho  crésotique
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a c é t y ^ s ^ i c y i i q ^ l * ^ 116 plUS accu s^ (l ue  c llez" son hom ologue in fé rieu r  : l 'a c id e

/Mri» Ufn ,V£ n? Pr tP afé  les dériv és su iv a n ts  : benzoxazo lone (a), ses dérivés N -m ét hylé 
( J a y ie (c), la  4 -m é th y lb en zo x azo lo n e  (d)y la 4 -a lly lbenzoxazo lone (e).

a ,
(6)îT^I 1° (3)  i°  — ,0  ,0

c o(6)| I Jco <2, U J c o  U j c o  t x .
fol 0) ¡ÏÏ* ,n  N~CH* N-CH,-CH=CH, NH
[ “ J ( U  [f>] (c ) <d)

CH,-CH=CH,

r i  c  i V t o\ A ./C0NH
Phényluréthane [e]

La benzoxazolone est ob tenue  en tra i ta n t  la salicylam ide pa r l’hypochlorite de 
sodium en m ilieu fo rtem ent alcalin selon le procédé décrit par Graebe (3), cette 
réaction constitu an t en quelque sorte une dégradation  d ’H ofm ann avortée.

/ / \  o h  __OH 9 H •/ /  ' '   o  / ^ \  o
| || NH, “ >■ | | |  C - O H  - >  | H |C_0H  | || |
^ / \ co/  ^ / W C < t / W CO

B e n z o x a z o l o n e

La benzoxazolone N-mélhylée est obtenue en tra ita n t la benzoxazolone elle-même 
par l’iodure de m éthyle  en m ilieu alcalin (4). Le dérivé N-allylé non encore décrit 
est préparé de la même façon en tra i ta n t  en solution alcoolique (50 cm ”) la benzo
xazolone (6,25 g) p ar le brom ure d ’allyle (6 g) en présence de potasse (2,80 g) 
(chauffage 2 heures au réfrigérant ascendant). La liqueur est d ’abord reprise par 
l ’eau puis on  l ’e x tra it à l’é th e r après avo ir chassé au bain-m arie la m ajeure partie  
de l ’alcool. Après évaporation  de l ’é th e r on recristallise le résidu dans l ’alcool 
faible. (P t de fusion : 41°-43°.)

4-Mélhylbenzoxazolone. —  Ce produit est préparé à p a rtir  de l ’amide de l’acide 
o-cresotique que nous avons obtenue en  tra ita n t le crésotate d ’éthyle par l ’amm o
niaque en solution dans le m éthanol.

L’amide est ensuite tra itée  par l ’hypochlorite de sodium en m ilieu alcalin dans 
les conditions établies p ar Graebe à propos de la benzoxazolone elle-même : 5 g 
d ’amide sont dissous dans 45 cm* d ’une solution aqueuse de soude à 10 0/0 puis 
additionnée d ’une q u an tité  d ’eau de Jave l correspondant à 2,30 g de chlore 
o actif ». On a jo u te  à  nouveau 40 à 50 cm* de la liqueur sodique précédente e t on 
chauffe environ 20 m inutes au  bain-m arie. On fait alors passer un  couran t de gaz 
carbonique qui précipite la 4-m éthylbenzoxazolone. Le produit b ru t est recris
tallisé dans l ’eau bouillante.

P o i n t  d e  f u s i o n  1 2 0 °  :
Azote 0 / 0  : C a l c u l é  9,39 T r o u v é  9,24.

4-allylbenzoxazolone. —■ On la prépare en su ivan t le mêm e mode opératoire 
que pour le dérivé précédent. Pour o b t e n i r  l ’allylsalicylam ide on a réalisé les prépa
rations schém atisées ci-dessous (5) :

A l l y l  A l l y l

f ) r 0H _ A j-Q -A u y !  u r 0H -v. f i r 0H
y ] - C O O C ,H , \ / — COO C,H, M L c O O C JL  M f-C O N H ,

Cette am ide tra itée  pa r l’hypochlorite en m ilieu alcalin dans les conditions 
précisées plus h au t conduit à l ’allylbenzoxazolone que l’on recristallise dans 1 eau 
bouillante.

P o i n t  d e  f u s i o n  : 8 2 ° .Azote 010 \ C a l c u l é  8  T r o u v é  8 , 1 .

*) C e tte  p a r t ic u la r i té  n o u s  a  é té  s ig n alée  p a r  les p ro fesseu rs  C arriè re  e t  G éra rd .



Pouvoir hypnotique su r le poisson. —  Des ab le tte s  de m êm e ta ille  son t plongées 
dans des solutions à 1 pour 10.000 des N -m élhyl, N -a lly l, 4-méthyl, 4-allyloenzo- 
xazolones. Après une phase  d ’excitation  précédant une période d ’incoord ination  
des m ouvem ents, le som m eil surv ien t c h ez  les an im au x  appro x im ativ em en t au  
b ou t du  laps de tem ps su iv a n t:

N méthyl benzoxazolone : 5 à 10 minutes.
4  a l l y l  b e n z o x a z o l o n e  : 3  m i n u t e s .
N  a l l v l  b e n z o x a z o l o n e  : 1 m i n u t e  e t  d e m i e .
4  m é t h y l  b e n z o x a z o l o n e  : 3 0  s e c o n d e s .

Il est donc in téressan t de co n sta te r que le rad ical ally l sem ble perd re  dès qu ’il 
est a tta ch é  à un  noyau benzénique, la  place privilégiée q u ’on lu i a ttr ib u e  dans la 
série des hypnotiques. Au contra ire  le groupe m éthy le  a tta ch é  à u n  n oyau  benzé
nique p a ra ît com m uniquer des propriétés hypno tiques p lus accusées. Florence 
a v a it déjà  signalé ce fa it à propos des dérivés de l ’acé tophénone; C arrière e t  Gérard 
o n t fa it su r l ’acide acéty leréso tique des co n sta ta tio n s qui p e u v e n t être  in te r
prétées dans le m ême sens e t nous avons nous-m êm es confirm é c e tte  particu la rité  
à  propos de la 4-m éthyI-benzoxazolone (6).

( I )  L e s p a g n o l ,  D u r b e t  e t  M o n g y , C .  R. Soc. Blol., 1 9 4 1 ,  p .  1 2 5 5 .  —  ( 2 )  F l o r e n c e ,  Bull. S c .  Pharmacol., 1 3 3 3 ,  40, 3 2 5 .  —  ( 3 )  Ber. d. deut. ch. Ges., t .  35, p .  2 7 5 1 .  —  ( 4 )  Journal Am. Soc., t .  2 3 ,  p .  3 3 .  —  ( 5 )  C l a i s e n , Ber. d. deut. ch. Ges., t. 4 5 ,  I I I .  p .  3 1 6 4 .  —  ( 6 )  M  =  e L e -  
f e b v k e . Th. Ph., Lille. 1 9 4 4 .
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0 59 . —  A ctio n  d es a m in é s  seco n d a ires su r  q u e lq u e s  h a lo h y d r in es dérivées  
du  p e n ta n e tr io l-1 .2 .5  ; 

p a r  R . P A U L  e t  H . N O R M A N T  (2 8 .8 .4 4 ) .

En étudiant le comportement des alcools y et S halogénés vis-à-vis des agents 
alcalins, nous avons été amenés à traiter par les am inés secondaires, quelques 
halohydrines dérivant du pentanetriol-1.2.5.

Dans le cas des halohydrines du type :

X -CH 1-CH,-CH,-CHOH-CH,OH

il se forme bien, comme il était à prévoir, une notable quantité de dérivé tétrahy- 
drofurannique (réaction 1), m ais la réaction principale demeure la substitution  
de l ’halogène X  par le groupement aminé (réaction 2) :

CH,-CH,-CH,-CH-CH,OH
y  1 O 1

x - ch. - ch. - ch. - choh- ch .oh/
2 \

R,X-CH1-CH,-CH,-CHOH-CH,OH
La différence de m obilité des atom es d ’hvdrogène dans l’am ine secondaire et 

dans l ’hydroxyle de l ’halohydrine, com pense'donc largement l ’efTet de la position 
favorisée de l ’halogene et de l ’hydroxyle, effet qui tend à orienter tout départ 
d’hydracide dans le sens d’une cyclisation.

Dans la série des halohydrines isomères du type :

HO- CH,- CH,-CH.- CHOH-CHjX

un seul exem ple a été étudié; il n ’a pas été possible de déceler la formation d ’un 
alcool tétrahydropyranmque :

CH.-CH.-CHj-CHOH-CH,
1------------ O------------- 1

La cyclisation que nous avions observée dans le cas précédent n ’a donc pas 
heu et, en fait, l ’aminoglycol h

HO CH.- CH,-CH,- CHOH- CH,XR, 

est le seul produit îsolable.
** *

Les monohalohydrines du pentanetriol, malgré leur tendance à la cyclisation, 
constituent ainsi de bonnes matières premières pour la préparation d ’une classe



d aminoglycols difficilement accessibles par d ’au tres voies. T M o u s  allons donc indi
quer rap idem en t com m ent se p réparen t ces halohydrines, ainsi que leurs éthers, 
qui peu v en t être égalem ent utilisés à la synthèse des aminoglycols.

1° La m onoehlorhydrine du pen tanetrio l :

Cl CHa-CHa-  CHa-  CHOH-CHaOH

s’obtient, comme nous l ’avons déjà signalé, p ar fixation d ’une molécule d ’eau 
sur 1 époxy-1.2-chloro-5-pentane, en présence d ’un peu d ’acide sulfurique comme 
catalyseur :

H+
Cl CHa-CHa-CHa-CH—CHa +  HOH — ClCHa-CHa-CHa-CHOH-CHaOH

O

Ses éthers :
Cl CHa-  CH,- CIIa-  CHOH-CH.ÛR

s’ob tiennent en rem plaçan t dans la réaction précédente l’eau p ar un  alcool ROH. 
La prépara tion  des é thers phénoliques de la m onobrom hydrine :

BrCH,-CH,-CHa-CHOH-CHaOAr

est encore plus facile. En effet, lorsque sur une molécule d ’oxyde d ’aryle et de 
tétrahydrofurfuryle  on fa it agir, à la tem péra tu re  ordinaire, exactem ent une 
molécule d ’acide brom hydrique gazeux e t sec, on constate que seul l ’hétérocycle 
est ouvert, sans q u ’il y  a it p ra tiquem ent m ise en liberté de phénol, comme on aurait 
pu le craindre.

CH,— CH,

¿Ha ¿H--CH,OAr +  BrH —y  Br CHa-  CHa-  CHa-CHOH-CHaO Ar

V
Les brom oéthers ainsi obtenus doivent être employés b ru ts; on ne peu t en effet 

les distiller car la chaleur leur fa it perdre une molécule d ’hydracide, avec régéné
ration de l ’é th e r tétrahydro fu rann ique  initial.

Le sens de l ’ouverture de l'hétérocycle n ’est pas d o u teu x : on sa it (1) en effet 
que l’acide brom hydrique réagissant sur le brom ure de tétrahydrofurfury le  n* 
donne guère que du dibrom o-1.5-pentanol-2 :

CHa— CH,
¿ n 2 ¿H-CHaBr +  BrH — B r CHa-CHa-CHa-  CHOH- CHa Br

De même, le d im éthoxy-1.7-heptanol-4 ne fixe à froid que deux molécules d ’aeid» 
brom hydrique en  condu isan t au  dibrom o-1.7-heptanol-4 (2);

2° La m onoehlorhydrine :

HO-CHJ-CHa-CHa-CHOH-CHaCl

ainsi que ses éthers, se p réparen t aisém ent comme l ’un de nous l’a déjà indiqué (3) 
en faisant réagir la chlorouréç, en m ilieu faiblem ent acétique sur le pentèn«-4-el-l 
e t ses é thers :

HO-CHa-CHa-CHa-CH=CHa-)- CIOH —>- HO-CHa-CHa-CH,-CHOH-eHaei

Le sens de l ’add ition  de l ’acide hypochloreux a été discuté dans un  au tre  Mé
moire (3).

Ainsi que nous l’avons constaté  (4), le pentène-4-ol-l se prépare com m odém ent 
à p a rtir  de l’alcool tétrahydrofurfury lique (ou plus exactem ent de son chlorure). 
On p eu t donc dire que tous les aminoglycols dont il est question dans cette  note 
dériven t de ce même alcool, c ’est-à-dire, en dernière analyse, du furfural.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Elhers aryliques de l'alcool télrahydrofurfurylique.

Nous avons déjà décrit la p répara tion  de l ’oxyde de phényle e t de té tra h y d ro -
cata ly tiq u e  de l ’oxyde de phényle e t  de  fu rfury le  (5). jjfurfuryle p a r hydrogénation  

Le rendem ent de la réaction  est excellent, m ais la p rép ara tio n  des é thers ary liques 
de l ’alcool furfurylique oblige à faire appel au x  halogénures de fu rfury le , d ’un 
m aniem ent désagréable, e t de plus, la purification  de ces é thers est laborieuse.

C’est pourquoi, nous avons cherché à les préparer d irec tem en t à p a r tir  du  brom ure 
ou m ieux, du chlorure de té trahydro fu rfu ry le  (Pester p-to luènesulfonique que
nous avons u tilisé dans un cas ne nous a pas paru  présen ter d ’av an tages notables). 
La faible m obilité de l ’halogène dans les é thers p-halogénés ne perm et pas d ’obtenir
des rendem ents très élevés, m ais cet inconvénient est com pensé p a r la facilité de 
p répara tion  de ces composés.

E n  pra tique, nous avons donc fa it réagir le chlorure de té trah y d ro fu rfu ry le , 
soit su r une solution du  phénol dans la m éthy léthy lcé tone  en  présence de carbonate  
de potassium , soit sur une solution aqueuse  concentrée du  phénate  de potassium , 
en présence de cuivre en poudre.

Très certa inem en t, les rendem ents seraien t b ien m eilleurs si l ’on av a it pu opérer 
à l ’autoclave ce qui, m alheureusem ent, nous a été im possible dans les circonstances 
actuelles.

Ether télrahydrofurfurylique du phénol.

c h 3- c h 2- ch2- c h - c h 2-o - c 8h , 
I 0 ----- 1

On porte à l ’ébullition à reflux, d u ra n t 9 heures, un  m élange de :

P h é n o l........................................................................................................................  31 g (1 M.)
Chlorure de; tétrahydrofurfuryle ........................................................................  44 g (1.1 M.)
M éthyléthylcétone  36 g (1.5 M.)
Carbonate de potassium sec p u lvérisé   46 g (1.1 M.)

On chasse alors la m ajeure partie  de la cétone au  bain-m arie  e t on tra i te  le résidu 
pa r l’eau.

La couche supérieure, m élange de phénol, de son é th e r  e t de chlorure qu i n ’a 
pas réagi e st agitée avec une solution d ’hydroxyde de sodium  à 20 0 /0 . De la p a rtie  
insoluble décantée e t séchée, on isole p ar rectification , 17 g de ch lorure  de té tra 
hydrofurfuryle bouillant à 56°-57° sous 22 mm  e t 17 g d ’oxyde  de té trah y d ro fu r
furyle e t de phényle, bouillant en tre  148° e t  152° sous 22 mim. Les co nstan tes du 
produ it ainsi obtenu sont iden tiques à celles que nous avons déjà indiquées dans 
un au tre  mémoire (5).

La réaction n ’a donc porté que sur 65 0 /0  de l ’halogénure m is en  œ uvre  e t le 
rendem ent de la réaction est seulem ent de 41 0/0.

Ether télrahydrofurfurylique du p-crêsol.

CHs-CHa-CH3-CH-CHiO-C,H1-CH, 
I O 1

On dissout 54 g de p-crésol dans 70 g d ’une so lu tion  à  40 0/0 d ’hydroxyde de 
potassium ; on a jou te  alors une pincée de poudre de cu ivre , puis 60 g de chlorure 
de tétrahydro fu rfu ry le  (1/2 mol.). Le m élange est abandonné  à l ’ébullition  à  reflux 
d u ran t 9 heures.

La couche insoluble est ex tra ite  à l ’é th e r e t débarrassée du phénol qu 'e lle  con
tie n t p a r  plusieurs lavages avec une solution de soude. On en  e x tra it p a r d istilla 
tion  18 g de chlorure de té trahydro fu rfu ry le  inaltéré  et, de 152° à 156°, sous 14 mm 
36 g d ’é th e r tê trahydro fu rfu ry lique  du p-crésol. R endem ent : 53 0/0.’

C’est un  liquide incolore bouillant à 151° sous 12,5 m m.

D IS  =  1 ,0 5 7  NI3 =  1 ,5 2 3 5  R.M. o b s .  =  5 5 , 5 4  R.M. c a l e .  =  55,11

On a préparé de la m ême façon, e t  avec des rendem en ts analogues, les é t h e r «  
té trahydro fu rfu ry liques des phénols su ivants r rs



Phénol Formule P.E. D N„
,OCH, (1)

Gaïaco1................ C,H,< Ebu =  cijé =  1,1263 ni4 =  1,534»
x O CHa-CH-CHa-CHa“GHa (2) 16 D ’

I--------O-------1

y  C#Hb ( 1 )
o.Phénylphénol. C„H,< Eb 187o =  l,llé3  nt8= 1,5861

\O C H ï-CH-CHs-CHa-CH, (2) lë D
I------- O -------1

/C H , (1)
Thymol..............  CJ-I,/ C,H, (2) E b ,=  146° dis =  1,0073 nl8= 1,5126

x OCH,-CH-CH,-CH,-CH, (3) 10 u
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Dièlhylamino- 1-penlanediol- 4.5.

(C,H,),N-CH,-CH,-CHa-CHOH-CH,OH

On prépare d ’abord le chloro-l-pentanediol-4 .5  de la façon suivante : à un 
mélange de 24 g d ’époxy-1.2-chloro-5-pentane e t  de 20 g d ’eau, on a joute  0,3 g 
d’acide sulfurique concentré e t on chauffe à l ’ascendant ju sq u ’à ce qu ’une vive 
réaction se déclanche (vers 100°); on re tire  alors le feu e t on laisse refroidir.

L'acide sulfurique est neutralisé p ar addition  de 0,6 g de carbonate de baryum  
(un excès est nuisible) e t  on évapore dans le vide, à basse tem pérature.

Le résidu, incolore, visqueux, pèse 25 g (R t b ru t : 90 0/0). Il ne peu t être distillé 
sans décom position. On l’a donc employé te l  quel.

13,9 g de ce tte  chlorhydrine bru te  sont chauffés avec 22 g de diéthylam ine pen
dant 10 heures d ’abord  à 80°, puis à 125°; le tube  contient alors des c ris taux  A 
baignant dans un  liquide B. On filtre les c ris taux  e t on les dissout dans très peu 
d’eau; la solution est sa tu rée  de potasse e t la couche liquide qui se sépare est jointe 
au liquide B. Celui-ci est séché su r de la potasse fondue e t rectifié.

On isole ainsi :
а) Une fraction  bouillant de 75° à 85° sous 20 m m. Celle-ci, redistillée sous la 

pression norm ale, bo u t à 177°-178° e t s’identifie avec l ’alcool tétrahvdrofurfury- 
lique engendré p ar cyclisation de la chlorhydrine :

ClCH,-CH,-CH,-CHOH-CH»OH —y  C1H+ CH.-CIL-CH,. CH.CH.OII
I o  1

Le rendem ent est de 53 0/0.
б) Une seconde fraction  qui, après rectificati >n, bout à 166M 670 sous 19 mm. 

C’est le diéthylam inopentanediol cherché, liquide incolore, très peu mobile, e t 
miscible à l ’eau en  to u te s  proportions :

Dj9= 0,971 N19= 1,46776 R.M. =  50,07 trouvé R.M. =  50,75 calculé
Dosage d’aiote C ^ O jN  Cale. N =  8,00 0/0 Trouvé N =  8,21 0/0

Le rendem ent n ’est que de 29 0/0.

Diéthylamino-l-méthoxy-5-penlanol- i.

( C,H,),N-CH,-CH,-CH,-CHOH-CH,-0 CH,

En rem plaçan t, dans la p réparation  précédente, le chloropentanediol par le 
chloro-l-m éthoxy-5-pentanol-4, on o b tien t :

a) Une fraction  qui, après dessication sur le sodium, bout à 143°-144° sous la 
pression norm ale.

Ses constan tes :
DJ8 =  0,965 N[8 =  1,42685 R.M. =  30,85 trouvé R.M. =  30,99 calculé

m ontren t qu ’il s’ag it de l ’oxyde de m éthyle e t de tétrahydrofurfuryle déjà préparé 
par R irner (6) e t qu i provient de Tenlèvem ent d ’une molécule d ’hydracide en 1.4 
par l ’am ine :

ClCH,-CH,-CIL-CHOH-CH2-OCHa —>- CIH +  CH2-CH2- CTL-CH-CH.-0 CH,



R en d em en t: 13 0/0.
b) Un liquide incolore e t visqueux, bouillant à 136°-138° sous 20 m m ; c’est le 

d iéthylam ino-l-m éthoxy-5-pentanol-4 . R endem ent : 59 0/0.

D‘20= 0,934 NiO= 1,44972 R.M. =  54,94 trouvé R . M .  =  55,48 calculé 
Dosage d’azote C10H23O2N Cale. N =  7,54 0/0 Trouvé N =  7,49 0/0
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Diéihylamino-l-phénoxij-5 pentanol- 4.

( C2H5)2N-CH2-CH2-CH2-CH0H-CHa-0  C.H.

D ans un p e tit ballon, en touré  de glace, e t ren ferm an t 30 g d ’éth e r tétrahydro - 
furfurylique du phénol, on envoie un  len t cou ran t de gaz b rom hydrique . Le* cou
ra n t e st réglé de façon à ce que la tem p éra tu re  se m ain tienne  vers 20°; on arrête 
l ’opération  dès que la q u an tité  théorique d ’hydracide a été absorbée (soit 1 molécule 
d ’hydracide pour 1 m olécule d ’éther).

La brom hydrine b ru te , qui se présente sous form e d ’un  liquide épais e t forte
m en t coloré, soluble dans le benzène, est chauffée ensu ite  en tu b e  scellé à 130° 
d u ra n t 5 à 6 heures avec un  excès de d iéthy lam ine (3 mol.).

On sépare les c ris taux  de b rom hy^ra te  de d iéthy lam ine pa r filtra tion  e t le filtrat 
est tra ité  p a r l ’acide chlorhydrique 1/2. Il se sépare une couche insoluble A, q u ’on 
e x tra it à l ’é th e r e t sèche sur le su lfate  de sodium .

En sa tu ran t de potasse solide la couche aqueuse, on en sépare une nouvelle 
couche insoluble B.

Couche A . — P ar rectification , on en re tire :
а) Vers 85°, sous 14 m m  quelques gou ttes de liquide c ris ta llisan t rap idem ent 

dans le récepteur. On vérifie qu ’il s’ag it de phénol p ro v en an t évidem m ent d ’un 
débu t d ’action  de l ’hydracide sur le groupem ent phénoxylé de la brom hydrine

б) Vers 142°, sous 14 m m  un liquide à odeur d ’orange q u ’on identifie , p ar ses 
constan tes, avec l’oxyde de phényle e t  de té trah y d ro fu rfu ry le  p ro v en an t de la 
cyclisation de la b rom hydrine. Le rendem ent de ce tte  réaction  est de 38 0/0.

Couche B. —  On en isole de la d iéthylam ine, puis, sous 14 m m  22,5 g d ’amino- 
phénoxyalcool en tre  196° e t  200°. Le rendem ent e st donc de 53 0/0.

Le d iéthylam ino-l-phénoxy-5-pentanol-4  b ou t à 199° sous 14 m m . C’est un 
liquide incolore, visqueux, peu soluble dans l ’eau.

DM =  1,004 N»1 =  1,5084 R.M. °= 74,52 trouvé R.M. =  74,99 calculé
Dosage d ’azote CuHuOaN Cale. N =  5,48 0/0 Trouvé N =  5,53 0/0

Le chlorhydrate , le p icrate, l ’oxalate acide n ’on t pu  ê tre  ob tenus £i l ’é ta t  cris
tallisé.

Le chlorhydrate  de l ’ester benzolque, préparé  pa r action  du  chlorure de ben- 
zoyle sur l ’aminoalcool, se présente sous forme d ’une m asse v isqueuse; m ais l ’ester 
benzoïque (4,2 g) que l ’on en  re tire  p ar action  d ’une solution de soude, donne, 
avec une solution alcoolique chaude d ’acide picrique (2,7 g) u n  p icra te  b ien  cris
tallisé, en aiguilles jaune  clair qui, après recristallisation  dans l ’aleool fondent 
à 106M07® (P. F. inst.).

Dosag* d’azote Ca,H.aO10N4 Cale. N =  9,59 0/0 Trouvé N =  9.81 •/«

Dimélhylamino-5-phénoxy-l-penlanol-2.

( CH,).N-CHa-CH1-CHi-CHOH-CH.O C.H,

La brom hydrine bru te  p rovenan t de 18 g d ’oxyde de phényle e t de lé lrah v d ro - 
furfuryle est chauffé 9 heures à 150° avec 54 g d ’une solu tion  benzénique de dimé- 
thy lam ine à 25 0/0. Du p roduit de la réaction , tra ité  comme précédem m ent on a 
pu isoler :

a) 6,5 g d ’oxyde de phényle e t  de té trah y d ro fu rfu ry le . R endem ent : 36 O'O-
b) 9,5 g d ’aminoalcool. R endem ent : 42 0/0. 1 ’
Le dim éthylam ino-phénoxy-5-pentanol-4 se présente sous form e d ’un liquide

incolore, très peu m obile, bouillant à 192°-193° sous 18,5 m m.

D?6=  1,022 Nil =  1,5107 R.M. =» 65,32 trouvé R.M. =  65,75 ealculé 

Dosage d ’azote ClsHal0 2N Cale. N =  6,25 0/0 Trouvé N =  6,35 0/0
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Le p icra te  de l ’este r benzolque cristallise dans l ’alcool éthylique en aiguilles 
jaunes fusibles à 103° (P. F. inst.).

Dosage d’azote C„H110 1,><, Cale. N =  10,07 0/0 Trouvé N =  10,310/0

On a préparé d ’une façon analogue (*) les trois éthers ary liques suivants du 
diéthylam ino-l-pentanediol-4.5.

Diéthylamino-l-p-crésoxy-5-pentanol-4.
( C,H,),N"-CH.-CH,- CHr-CH0H-CH,0 C.IL-CH.

Réaction I : Rendement 30 0/0 
Réaction 2 : Rendement 50 0/0

Sous une pression de quelques dixièmes de m illim ètre, on recueille, vers 157°, 
un liquide visqueux qui répond bien à la formule précédente :

Dij =  0,993 Nil =  1,5072 R.M. =  79,40 trouvé R.M. =  79,61 calculéÎO D
Dosage d ’azote CnHnOjN Cale. N =  5,28 0/0 Trouvé N =  5.27 0/0

Son ester benzolque donne un  picra te  c rista llisan t (éthanol) en aiguilles fusibles 
à 119°

CoHmOuN , Cale. N =  9,36 0/0 Trouvé N =  9,41 0/0 

et un oxalate acide (acétone) fondant à 134°

C1,H„O.N Cale. N =  3,05 0/0 Trouvé N =  2,94 0/0

Diélhylamino-l-lhymoxy-5-penlanol-i.

(C,h ,)1n - ch , - ch1- ch !- ch oh - ch1o c ,h 1< ^  iso

Réaction 1 : Rendement 42 0/0 
Réaction 2 : Rendement 47 0/0

Liquide bouillant vers 145° sous 0,3 mm.
D|1 =  0,9598 Nil =  1,5024 R.M. =  93,48 trouvé R.M. =  93,47 calculé 
Dosage d ’azote ClsHM0,N Cale. N =  4,56 0/0 Trouvé N =  4 63 0/0

Le chlorhydrate e t le p icrate  de l ’aminoalcool, pas plus que ceux de son ester 
benzolque, n ’ont pu être obtenus à l’é ta t cristallisé.

Dièlhylamino-l-o.phénylphénoxy-5-penlanol-4.

(CtH!),N-CH,-CII1-CH;-CHOH-CH,0-C,H1-CtHi

Réaction 1 : Rendement 37 0/0 
Réaction 2 : Rendement 49 0/0

On recueille l'am inoalcool sous forme d ’un liquide bouillant vers 167° sous 
0,35 mm.

Dit =  1,048 NU =  1,5568 R.M. =  100,39 trouvé R.M. =  99,10 calculé (7) 
Dosage d’azote CuH,,b,N Cale. N =  4,28 0/0 Trouvé N =  4,32 0/0 

Aucun dérivé cristallisé n ’a pu en être préparé.

Di-ithylamino-l-pentanediol-2.5.

( CIH,),N-CH,-CHOH-CH1-CH1-CH1OH

Cet aminoalcool a été obtenu en chauffant 12 heures à 125°, 14,5 g de chloro-1- 
pentanediol-2.5 avec 25 g de d iéthylam ine anhydre. E n  tra ita n t le produit de la

(*) Pour les éthers dérivés du thymol et du phénylphénol, beaucoup trop visqueux à 
la température ordinaire le traitem ent à l’acide bromhydrique a été effectué a 50».

*oc. chim  . 5* s é r . ,  t .  11, 1944. — Mémoires. 26
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réaction  comme dans le cas de son isomère, le d ié th y lam in o -l-p en ta  _ • >
on isole 12,5 g d ’aminoglycol bou illan t à 156°-157° sous 18 m m . C est^un nqum e 
très  peu m obile, m iscible à l’eau en to u te s  proportions. R endem ent : oo u / .

Dj? =  0,958 Nj9 =  1,46022 R.M. =  50,06 trouvé R-M. =  50,75 calculé
D o s a g e  d’azote C .H ^ N  Calc. N =  8 0 0/0 Trouvé N =  7,97 0/0

L ’écart en tre  les valeurs de la réfraction  m oléculaire calculée e t  observée nous 
a fa it penser à une m auvaise purification du produit. On l ’a donc rectifié  à nouveau 
en u tilisan t une bonne colonne Crismer. Le po in t d ’ébullition é ta n t très fixe, on 
s ’est co n ten té  de tro is d istillations, en a b a t ta n t  à chaque fois 10 0/0 de tê tes  et 
10 0/0 de queues. Les constan tes du produ it final é ta ien t dem eurées sensiblem ent 
les m êm es :

D  0 =  0,957 N20=  1,46012 R.M. =  50,09 trouvé R.M. =  50,75 calculé
15 d

Il fau t donc en conclure que la d istilla tion  est im puissante  à en séparer les 
im puretés, ou b ien que le p rodu it e st p u r com m e ten d  à  le faire croire l ’analyse, 
m ais q u ’il présente une anom alie de réfraction.

Chloroplalinale (C ,H „0 ,N )íP t C l.H ,. —  E n a jo u ta n t à une so lu tion  alcoolique 
de d iéthv lam inopentaned io l, la q u an tité  calculée d ’acide chloroplatin ique, on 
o b tien t un  précipité jau n e  im m édiat, qu ’on lave à plusieurs reprises à l ’alcool 
absolu e t q u ’on abandonne ensuite  dans un  dessicateur.

Dosage de platine CiaHjiOjNjCljPt Cale. P t =  25,65 0/0 Trouvé P t =  25,57 0/0

Très soluble dans l ’eau, le p rodu it ne  se dissout p ra tiq u em en t ni dans l ’éther, 
ni dans l'alcool. Chauffé len tem ent, ce sel noircit vers 130° e t fond; pro jeté sur 
bloc M aquenne il fond très n e tte m e n t à 146°-147° en  une g o u tte le tte  jaune  d ’or 
qui no ircit très rap idem en t.

Diélhtjlamino-l-mélhoxr/-5-penlanol-iZ.

( CJH,)aN-CHa-CHOH-CH3-CH2-CH.O CH,

On a chauffé en tu b e  scellé p en d an t 18 heures à 125°, 10,5 g de chloro-l-m éthoxy-
5-pentanol-2. avec 14 g de d iéthy lam ine ; on isole sans difficulté 9 g de diéthyl- 
am ino-l-m éthoxy-5-pen tano l-2  (R t : 69 0/0) sous form e d ’un liquide incolore, 
soluble dans l ’eau e t bou illan t à 128°-129° sous 20 m m .

DJ0 =  0,907 N.O =  1,43908 R.M. =  54,81 trouvé R.M. =  55,48 calculé
Dosage d’azote Ck HjjO.N Cale. N =  7,40 0/0 Trouvé N =  7,41 0/0

Il est to u t à fa it cu rieux  de re trouver, pour ee composé, le m êm e décrém ent 
—  0,67 que pour le d iéthy lam inopentaned io l.

Remarque. —  Il n ’est pas sans in té rê t de rap p ro ch er les co n stan tes physiques 
des deux  diéthy lam inopentaned io ls isom ères e t de leurs é thers m onom éthyliques.

R.M.

P.E, Du  Nd théor. obs. Ah.ï .

E b „ — 18’°T <!7® 1 9 °=  0,971 l , 4 r7 '6  50.75 50.07 -0.68
? « Jfí-H r 'Í Ír í'5 ííIí „  EbIt=  156-15 « 1 « =  0 /  58 1.46022 50.75 50.06 -0 54<ÇrH*)*N-(.Ji-t H -CH.-LHOH-l.H.OLH* Ebt8=  13 °-13 0 20°=  0.93* 1,4 »h 2 lô-48 04.94 —(T.69

(CjHjuN-CH í-CHOH-CHj-CH j-CH jOCH, E bM=  128°T29° 2 0 °=  0,90/ L î 3j08 55.48 64-81 -0 67

D ans le d iéthy lam ino-l-pen tanol-5  :

( C AhN-CIL-CH^CH^CRi-CH^OH 
1 2 3 4 5

e t dans son é th e r m éthylique, les chaînons m éthy lèn iques 2 e t  4 ne son t donc 
point équivalents, puisque lo rsqu’on in tro d u it en 4 un hydroxyle on o b tien t des 
composés dont le volume m oléculaire e st plus faible e t le point d ’ébullition nlus 
élevé d environ 9° que ceux qui résu lten t de la m êm e su b stitu tio n  dans le chaînon 2 
Ceci nous p a ra ît d a u ta n t plus rem arquable  que les rad icaux  fixés en  1 e t  5 sont 
tous deux de m ême polarité.

Un au tre  fa it assez curieux  est l ’écart m oyen de -0.64 e x is tan t en tre  les valeurs 
Calculées e t  trouvées pour la réfraction  m oléculaire de ces q u a tre  cornnosés Une 
sem blable anom alie a déjà été  signalée p a r Y. D u n an t à  propos des am inoalcools



dérivant de la  p e n taé ry th rite  (8). Il semble donc que la valeur 2.84 généralem ent 
adoptée pour la réfraction  a tom ique de l’azote dans les am inés tertiaires soit loin 
d’être une constan te. Dans le cas p résent, sa valeur serait en effet voisine de 2.20.

R- P ^UL. Ann. de Chimie (10), 1932, 18, 383. — (2) J . H a m o n e t ,  Ann. de Chimie (9), 
1918, 10, 18. — (3) R. P a u l ,  Ann. de Chimie (10), 1932, 18, 372. — (4) R. P a u l  e t H. N o r -  
man7 a £ u“/  1943’ 10- 484’ — R- P a u l e t H. N o r m a n t ,  Bull. Soc. Chim.(5), 1938 5, 1148; H. N o r m a n t ,  Ann. de Chim., 1942, 11, 335. — (6) K i r n e r ,  Am. Ch. 
Soc., 1930, 52, 32ol. — (7) Sur l’exaltation réfractométrique du groupement diphényle, 
voir A n v e r s  e t F r u e h l i n g ,  Ann. der Chem., 1921, 422, 192. — (8) Y. D u n a n t ,  Thèse de 
Doctorat d’Université, Paris, 1938. Jouve et Cie, éditeurs. P. 35.
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N° 60. —  C on tribu tion  à l'é tu d e  d es a c id es rês in iq u es  : É tude de la  com po
sition  d es g e m m e s  de p in  e t de la  rés in e  d ’ép icéa . O btention  d ’u n  nouvel 
acide p r im a ir e , l ’acid e  d e x tr o sa p in iq u e ; p ar  R ené LO M BA R D  (4 .9 .4 4 .)

Dans de précédentes communications (*) j ’ai exposé quelques résultats relatifs à l’acide 
abiétique CaoH„,Oa : j ’ai, en particulier, étudié sa déshydrogénation progressive parle soulre, 
et obtenu comme premier stade l’acide déhydroabiétique CaoHasOa dont j ’ai démontré la 
nature partiellement aromatique; j ’ai également étudié en détail l’hydrogénation de l’acide 
abiétique, et décrit deux acides dihydroabiétiques CaoHssOa et un acide tétrahydroabiétique 
C»H„0« bien définis.

Mon attention s’est portée depuis sur les acides primaires ; ce sont les résultats relatifs 
à leur étude que je rapporte ici.

Je crcis nécessaire de rappeler quelques définitions prélim inaires relatives aux  
produits résineux : les pins de to u te  espèce, lo rsqu’ils sont blessés, laissent écouler 
une oléo-résine, la térébenthine; lorsque celle-ci fa it l’objet d ’une exploitation  
industrielle, elle porte  le nom  de gemme; la gemme con tien t en m oyenne:

De l’essence de térébenthine ..........................................................................................  20 0/0
Un mélange d’acides rêsiniques .......................................................      70 0/0
De l’eau, des aiguilles de pin e t impuretés d iverses.................................................. 10 0/0
éventuellement des constituants secondaires en quantité très faible, sur lesquels je n ’insis
terai pas.

Les acides rêsiniques son t des solides; dans la gemme, ils se tro u v en t en partie 
à l’é ta t cristallisé, en p a rtie  à l’é ta t  de solution dans l’essence. Lorsqu’on sépare 
les cristaux de la gemme par essorage, on o b tien t une masse blanche ex im pte  
d'essence, le galipol; le filtra t est un sirop épais qui con tien t en m oyenne 50 0/0 
d ’essence e t 50 0/0 d ’acides rêsin iques; cette  proportion peu t varier légèrement 
suivant les espèces; il e st en  to u t cas in téressan t de no ter que le galipot contient 
environ 70 0/0 des acides rêsiniques to ta u x  de la gemme. Le galipot contient les 
acides rêsiniques te ls q u ’ils on t été sécrétés par la p lan te  : ce sont les acides pri
maires.

Les acides prim aires son t ex trêm em ent sensibles à l ’action  de la chaleur, des 
acides m inéraux ou organiques forts, de la lumière u ltra-v io le tte , de l’oxygène de 
l’air, e t subissent sous ces différentes influences des transform ations profondes 
mises en évidence p ar la varia tion  de leur pouvoir ro tato ire. P ratiquem ent une 
gemme récoltée dans de bonnes conditions — am asses fréquentes, donc contact 
bref avec l ’a ir; sous-bois obscurs, donc pas de lumière v ive; saison printanière, 
donc tem pérature  m odérée e t faible évaporation  —  donne un galipot contenant 
exclusivement des acides en C „H aoOî, exem pt de produits d ’oxydarion.

Le galipot peu t être recristallisé dans l’alcool éthy lique ou l ’alcool m éthylique 
sans que sa com position soit sensiblem ent m odifiée; l ’acé ta le  d ’éthyle donne éga
lement de bons résu lta ts  à ce point de vue; les au tres solvants sont généralem ent 
sélectifs e t ne conviennent pas pour l ’étude globale du galipot.

Un galipot oxydé cristallise m oins bien q u ’un galipot frais; les sécrétions^ rési
neuses fo rtem ent oxydées, raclées sur les carres à la fin de la cam pagne résinière
— le barras —  m ises en solution dans l ’alcool form ent des sirops épais qui généra
lement refusen t de c rista lliser; les p roduits d ’oxydation des acides rêsiniques 
peuvent être séparés des acides inaltérés grâce à leur insolubilité dans l ’é thcr de 
pétrole (1) ; ce sont des p roduits am orphes, encore acides, ne répondant plus à la 
formule Ga„H„Oa. N otons q u ’un acide résinique soumis à l'ac tion  de 1 oxygène
— cas par exem ple d ’une colophane pulvérisée e t abandonnée à l’a i r — peut être 
souillé de te ls p roduits d ’oxydation  en proportion to u t à fa it variab le ; je ne m ’occu
perai pas davan tage , pour l ’in stan t, de ces p roduits d ’oxydaiion.

Lorsqu’on soum et un  galipot à une série de cristallisations successives, on se

(* )  L o m b a r d , Bull. Soc. chim. [ 5 ] ,  1 9 4 2 ,  9 , 8 3 3 ;  Bull» Soc. Chim. [5 ] ,  1 9 3 4 ,  11 , 9 8 .
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trouve  en  présence de ré su lta ts  é tranges : su iv a n t la  gem m e

et ses élèves, a u x  environs de 1900, ne  d én o m brèren t pas m oin ; de «  ac . «  -
niques en  é tu d ia n t une dizaine de résines de pm  1 II e s t en  effet trè s  diffici e de 
re tire r  les corps pu rs qu i co n stitu en t les m élanges com plexes d  acides resim ques 
que son t les galipo ts pour d eu x  raisons : ._.__ _____

1° Ces acides résin iques o n t des form es cris ta llines trè s  voisines e t  peuvent 
donner des c ris ta u x  m ix tes  presque en  to u te s  p roportions: ces c ris ta u x  m ixtes 
ne peu v en t généralem ent pas être résolus en  leu rs c o n s titu a n ts  p a r  des cristallisa
tio n s fractionnées répétées;

•2° La p lu p a rt se tran sfo rm en t p lus ou m oins en  acide ab ié tiq u e  lorsqu ils sont 
chauffés, ce qu i v ien t encore com pliquer le problèm e.

Des rem arques analogues s’ap p liq u en t a u x  colophanes q u i so n t des produits 
de tran sfo rm atio n  des acides p rim aires sous l ’action  de la chaleur.

E n  1920, époque à laquelle  com m encèrent les recherches de D upon t, tro is  acides 
résin iques pou v a ien t ê tre  considérés comm e b ien  définis :

1° L ’acide d ex tro p im ariq u e  C „ H „ 0 , ([a,-] =  +  60°; F . 210°); ce co rps est un 
acide prim aire  d ’un  ty p e  to u t  à fa it spécial, c a r  il ne  su b it pas de m odification 
sous l ’ac tio n  des acides. R uzicka (2) a é té  am ené à lu i a ttr ib u e r  la form ule I;

2° L ’acide lévopim arique CsoH scd ,  ([o#| =  — 282°; F . 150°); ce corps est un 
acide p rim aire  qui s’isom érise trè s  rap id em en t en  acide ab ié tique  sous l ’action  des 
acides m in érau x  et o rgan iques fo rts, en  p a rticu lie r de l ’acide ch lorhydrique. Cet 
acide lévopim arique e s t u n  d iène conjugué au q u el A rbusov (3) a pu  a ttr ib u e r  la 
form ule I I  q u i est, basée su r des a rg u m en ts  sérieux. A n o te r que l ’acide lévopima- 
rique n ’est pas l ’inverse op tiq u e  de l ’acide d ex tro p im ariq u e;

CH, CO.H CH, CO,H CH, CO.H
' "  \ /

M '  ..
\ / \ / \  x / K / x

H.C M I _ c h ,  H*g \ J - |  3 ,0  i J Î - J

I. Acide dextropimarique. II. Acide lévopimarique. III . Acide abiétique.

3° L ’acide ab ié tique  Cs,H ,0O. ( |a ;j =  —  100°; F . 172°); ce corps résulte  de 
¡’isom érisa tion  de d ivers acides prim aires, en  p a rticu lie r de l ’acide lévopim arique. 
Il n ’existe  pas dans les gem m es, m ais on  p e u t l ’o b ten ir  facilem ent à p a r tir  de

\ /  _ y  „ v
CHLCH,

1/

/ \  / \  / \  / \' ' CHrCH, . . .  i  . ..

p rim aire. F ieser (4) a a ttr ib u é  à l ’acide ab ié tiq u e  la  form ule I I I ,  form ule qu i a été 
adoptée p a r R uzicka (5).

On n ’a v a it p a s isolé d ’au tre s  c o n s titu a n ts  pu rs des gem m es que les acides 
lévopim arique e t d ex tro p im ariq u e; c ep en d an t il e st in té ressan t de signaler que les 
acides p rim aires a v a ien t été  rép artis  en  d eux  groupes : les acides p im ariques et les 
acides sapin iques :

— Les acides p im ariques do n n en t en  m ilieu  a q u eu x  des sels de soude p eu  solubles, 
c ris ta llisan t en  p laques nacrées; les sels de potasse ne p ré sen ten t pas le même 
in té rê t;  au  groupe des acides p im ariques a p p a rtie n n e n t les acides dextropim arique 
e t  lévop im arique; D upon t (6) a pu m o n tre r  en  ap p liq u a n t la m éthode polarim é- 
triq u e  de D arm ois qu e  ce son t les d e u x  seuls c o n s titu a n ts  de l ’acide p im arique 
global, e x tra it  du  galipo t p a r c ris ta llisa tion  de son sel de soude.

— Les a c iie s  sapin iques donnen t des sels de soude p lus solubles, ne c rista llisan t 
pas; lo rsq u ’on provoque leu r p réc ip ita tio n  p a r re largage à  l ’aide d ’un  excès d ’alcali 
ou p a r refro id issem ent, ils se p ré sen ten t sous la  form e d ’une m asse gélatineuse. 
J a i pu, pour la prem ière fois, o b ten ir u n  acide sap in ique b ien  défin i, en  u tilisant 
une m éthode que je  décrirai plus loin.

D upon t a ind iqué une m éthode d ’é tude des acides résin iques qu i consiste à 
suivre la v a ria tio n  de leu r pouvoir ro ta to ire  en  fonc tion  du  tem p s en solution 
alcoolique acidulée p a r C1H : leu r isom érisation  s ’effectue d an s le tu b e  polarim é- 
trique lui-m êm e. La figure I représen te  les ré su lta ts  ob tenus avec le ga lipo t de 
pin m aritim e, recristallisé une fois d ans 1 alcool, isom érise d an s une so lu tion  norm ale 
d ’acide ch lorhydrique. La figure I I  représen te  les ré su lta ts  o b ten u s d an s  les mêmes 
conditions avec le ga lipo t de p in  d ’AIep. D ’au tre s  gem m es d o n n en t des résu lta ts 
analogues.

R eprenan t e t  perfec tionnan t les m éthodes de ses devanciers, D upont nréDare 
les acides dex trop im arique, lévopim arique e t ab ié tique , e t  confirm e que ce sont 
des corps pu rs; il réalisé la prem ière ten ta tiv e  de dosage des acides lévop im arique
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et dex trop im arique (7) dans la gemme de pin m aritim e, en s’a p p u y an t sur une 
méthode polarim étrique d o n t les ré su lta ts  son t m alheureusem ent très  imprécis. 
Enfin il te n te  d ’isoler les acides sapiniques, d on t j ’ai rappelé  la définition plus 
haut; dans cet ordre d ’idées, il c ro it pouvoir affirmer que le galipot de pin d ’Alep 
ne contient q u ’un acide prim aire q u ’il dénomm e acide alépique (8), ce p rodu it 
présente les caractères d ’un acide sapinique.

Fig. ‘i
V. Isomérisation du galipot du pin d ’Alep.

L’a tte n tio n  de D upont se porte particu lièrem ent su r la forme « en  cloche » des 
lourbes d ’isom érisation; son acide alépique présente cette  forme très accentuée; 
ion acide lévopim arique présente égalem ent ce tte  form e, m ais très  a ttén u ée ; îs 
ittribue ce tte  form e a en cloche » à la form ation d ’acides interm édiaires entre lel



acides prim aires e t  l ’acide ab ié tiq u e ; il dénom m e ces acides in te rm éd iaires « pim a- 
rabiétique », « a lepab iétique » (9), e tc ..., su iv an t les cas; je m o n tre ra i p lus loin que 
de telles form es in term édiaires n ’ex is ten t pas en  réalité , e t  j ’ind iquerai de quelle 
façon il convien t d ’in te rp ré te r les courbes « en cloche ».

L ’étude des acides prim aires n ’a pas te n té  beaucoup les ch im istes; depuis le 
trav a il de D upont, seules les recherches de K ra ft m ériten t d ’être  signalées; ce 
dernier (10) isola en 1936 un  acide sapin ique d ex trogyre  (JajJ =  +  11°), m ais ce 
n ’é ta it encore q u ’un échantillon  très  im p u r; il sép ara it en effet les sap inates, grâce 
à leu r grande solubilité, e t j ’ai pu m oi-m êm e c o n sta te r que, dans de telles condi
tions, les p im arates ne son t pas com plètem ent élim inés.

R ep ren an t, depuis 1941, l ’étude des acides prim aires, je c o n sta ta i que mes 
devanciers av aien t échoué dans leurs essais de sép ara tion  parce q u ’ils ne possédaient 
pas de m éthode sûre pour doser séparém ent les d ivers acides résiniques dans les 
galipots; je n ’ai pu moi-m ême ob ten ir des ré su lta ts  in té ressan ts  q u ’ap rès avoir 
m is au poin t la m éthode de dosage su ivan te  :

1° Dosage de l'acide lévopimarique. —  Ce dern ie r possède un  systèm e de doubles 
liaisons conjuguées ex trêm em ent actives; il se com bine à la tem p éra tu re  ordinaire 
en deux  heures à la quinone en solution alcoolique, en cinq heures à l ’anhydride 
m aléique en solution dans un  carbure  a ro m atique . Ces com binaisons se font molé
cule à molécule. Ruzicka ava it, depuis un  certa in  tem p s (11), émis l ’idée que l ’acide 
lévopim arique est, de tous les acides résiniques n a tu re ls , le seul à être un  diène 
conjugué actif, e t j ’ai pu m oi-m ême vérifier le bien-fondé de ce tte  hypothèse. 
Dans ces conditions, l ’indice de diène à froid p e rm et d ’évaluer l ’acide lévopim arique 
dans un  m élange : à 1 g du m élange d ’acides résin iques à é tu d ie r, j ’a jou te  10 cm 
de toluène e t 2 c m 3 d ’une solution à 5-10 0/0 d ’anhydride  m aléique dans le toluène ; 
après 24 heures de co n tac t à la tem p éra tu re  du  labora to ire , je  fais bouillir la solu
tion  dans le to luène avec de l ’eau de façon à la d éb arrasser de l ’anh y d rid e  m aléique; 
non com biné; ce dern ier passe dans la couche aqueuse, e t il es t dosé p a r  acidim étrie; 
par différence je déterm ine l ’anhydride  com biné, e t la p ro portion  d ’acide lévopi
m arique dans le m élange é tu d ié ; la précision est de 1 0/0.

2° Dosage des acides du groupe abiétique (g compris l'acide abiétique lui-même) 
el de l'acide dextropimarique. —  L ’acide lévopim arique est le seul à ê tre  un  diène 
conjugué ac tif; les au tre s  acides résin iques du  groupe ab ié tiq u e  —  c ’est-à-dire 
les acides qui d o n nen t de l ’acide ab ié tique  p ar isom érisation , e t l ’acide abiétique 
lui-même —  ne se com binent pas à l ’anhydride  m aléique à la tem p éra tu re  ordi
naire, m ais ils s’y com binent vers 170° en d o n n an t une com binaison iden tique à 
celle que l ’acide lévopim arique donne à la tem p éra tu re  o rd in aire ; enfin  l ’acide 
dex trop im arique ne se com bine pas à l ’anhydride  m aléique, m êm e à chaud . L ’indice 
de diène à tem p éra tu re  élevée p e rm et donc, on le conçoit, d ’évaluer en bloc les 
acides du groupe abié tique : à 1 g du m élange d ’acides résin iques à é tud ier, j ’ajoute 
0,5g d ’anhydride  m aléique, je porte  le to u t  à 190°, en tu b e  scellé p e n d an t 3/4 d ’heure; 
le tu b e  scellé p eu t être fa it avec un  tu b e  à essais o rd inaire  car il ne se développe pas 
de pression élevée au  cours de l ’o p ération ; pour réaliser un  chauffage uniform e, il 
est indiqué d ’u tiliser un  bain  m éta llique; je dissous les p rodu its de la réaction 
dans le toluène, enlève p ar l ’eau l ’anhydride  m aléique non  com biné, dose par 
acid im étrie  ce dernier, déterm ine p a r  différence l ’anhydride  m aléique combiné, 
e t en d éd u it la proportion , dans le m élange, d ’acides du  groupe ab ié tiq u e ; l ’acide 
dex trop im arique est ob tenu p ar différence.

La m éthode donne une précision de 5 0 /0 ; elle donne donc des évaluations assez 
grossières; ces dernières peu v en t être précisées pa r une m éthode polarim étrique 
si le m élange é tudié  ne co n tien t que des acides résiniques b ien définis : p ar isom éri
sa tion  ch lorhydrique, les acides du groupe ab ié tique  d o nnen t de l ’acide abiétique 
de pouvoir ro ta to ire  —  100°; l ’acide d ex trop im arique  n ’est pas m odifié p ar l ’action 
de l ’acide ch lo rhydrique; on conçoit donc que l ’app lication  de la loi de B iot (voir 
note (*), page su ivante) au  m élange après isom érisation  p e rm ette  de calculer la 
p roportion  d ’acide dex trop im arique, comm e l ’a v a it d ’a illeurs fa it rem arquer 
S anderm ann  (12) Un te l calcul est justifié  par le fa it que les m élanges d ’acides 
résiniques su iven t rigoureusem ent la loi de B iot dans les divers so lvants, ainsi que 
je l ’ai vérifié : un  te l ré su lta t est assez rem arquab le  si l ’on songe que les acides 
résiniques offrent p ar a illeurs de nom breuses p a rticu la rité s  du  po in t de vue du 
pouvoir ro ta to ire  —  par exem ple leu r pouvoir ro ta to ire  dépend  énorm ém ent du 
so lvan t. Il conv ien t de n o te r d ’au tre  p a rt que le calcul d o it être  fa it en a ttr ib u a n t 
au  pouvoir ro ta to ire  de l ’acide ab ié tique la v a leu r —  90°, e t  non ■—• 100°, car les 
acides prim aires du groupe ab ié tique a tte ig n e n t ap rès isom érisa tion  le pouvoir 
ro ta to ire  —  90° seulem ent, en raison de réactions secondaires.

C ette  m éthode po larim étrique, beaucoup plus précise que la m éthode diénomé- 
trique , e st m alheureusem ent en dé fau t dans le cas des colophanes qu i con tiennen t 
des p rodu its d ’oxydation  e t des résènes, lesquels faussen t com plè tem en t les résul
ta ts  de la m éthode po larim étrique, m ais ne son t pas tro p  gênan ts pour la m éthode 
à l ’anhydride  m aléique.
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U  c?es ^ c o n s ta n c e s ,  je n ’ai pu me procurer que les gemmes de pin
hÎ  ■ ra?>c»e, m élpopol‘t-aine, c ’est-à-dire la gemme de pin m aritim e, e t la

’  . J 3111 o A lep; j ' a * ^gaiem ent étudié un  échantillon de résine d ’épicea
r « lo Ç,es Savoie- Voici, pour ces tro is produits, les résu lta ts  trouvés

avec la m éthode de dosage que je viens d ’indiquer :
suivantes^ ^  ^*n  m ar^ ™ e> recristallisé une fois, offrait les caractéristiques

Pouvoir rotatoire, au d é p a r t .....................................................................   590
Au sommet de la courbe d ’isomérisation .....................  4 - 3 °
Après isomérisation complète ................................................................. 450

J 'a i  trouvé  pour sa com position :

Acide iévopimarique ....................................................................................  35 0/0
Acide dextropimarique  . 1 ! ! ! ! ! !  ̂! ! ! ! ! ! ! ! ! 30 0/0
Acides sapiniques...................................................................... .." . '! ! ! ! ! !!  35 0/0

2° Un galipo t de pin d ’Alep, recristallisé une fois, offrait les caractéristiques 
suivantes :

Pouvoir rotatoire au départ .....................................................................  — 61°
Au sommet de la courbe d’isomérisation .................................................  — 12°
Après isomérisation com plète...................................................................... — 90°

J ’ai trouvé pour sa com position :
Acide Iévopimarique ....................................................................................  24 0/0
Acide dextropimarique .................................................................................  0 0/0
Acides sapiniques.................................................................................  76 0/0

Un deuxièm e échantillon  de galipot de pin d ’Alep, récolté avec plus de soin, 
offrait les caractéris tiques su ivan tes :

Pouvoir rotatoire, au d é p a r t .......................................................................  — 35°
Au sommet de la courbe d’isomérisation .................................................. +  5°
Après isomérisation com plè te ..................................................................... —• 90°

J ’ai trouvé  pour sa com position :

Acide Iévopimarique ....................................................................................  24 0/0
Acide dextropimarique ................................................................................. 0 0/0
Acides sapiniques.................................................................    76 0/0

3° Une résine d ’épicéa, récoltée en été, recristallisée deux fois, offrait les carac
téristiques su ivan tes :

Pouvoir rotatoire au départ ..............................................................    — 89°
Au sommet de la courbe d’isomérisation ................................................  —  11°
Après isomérisation com plè te ..................................................................  -— 60“

J ’ai trouvé pour sa com position :

Acide Iévopimarique ...................................................................................  £2 0/0
Acide dextropimarique ............................................................   20 0/0
Acides sapiniques....................*.....................................................................  3° o/0

L’in térêt de ce tab leau  de résu lta ts  e st de perm ettre  de calculer, p ar application 
de la loi de Biot, d an s chaque cas, le pouvoir ro ta to ire  m oyen de l ’ensemble des 
acides sapiniques, connaissant le pouvoir ro tato ire  du galipot, celui des acides 
pimariques e t la com position du galipot (voir note (*)).

Un recoupem ent p ut être  obtenu en u tilisan t la rem arque suivante : la vitesse 
d’isom érisatiion de l ’acide Iévopim arique est beaucoup plus grande (environ 
70 fois plus grande) que celle des acides sapiniques; il s’en suit qu ’au som m et de 
la courbe d ’isom érisation l ’acide Iévopim arique est presque intégralem ent tra n s
formé en acide abiétique tan d is  que les acides sapiniques sont encore presque 
in tac ts ; en ten a n t com pte de ces rem arques, il e st possible de calculer le pouvoir 
ro tatoire m oyen des acides sapiniques à p a rtir  du som m et de la courbe d ’isomé
risation.

(*) Note sur l'application de la loi de B iot ,

Soit un  m élange homogène de n corps A B C .  . ., de pouvoirs ro tato ires [o]a, 
H b ,  0«Jo... m élangés dans les proportions pqr...

Si ces corps son t sans action  les uns sur les autres, ils obéissent à la loi de Biot,



c’est-à-dire que le pouvoir ro ta to ire  du m élange est une p ropriété  add itive  
des pouvoirs ro ta to ires des co n stitu an ts , conform ém ent à l ’éq uation  :

[«]* =  p M a +  q [«]b +  r M o +  . . . .

A pplication. —• L orsqu’on connaît le pouvoir ro ta to ire  de (n-1) co n stitu an ts , le 
pouvoir ro ta to ire  du  m élange e t  la com position pqr... de ce dern ier, on p eu t calculer 
le pouvoir ro ta to ire  inconnu du  n e co n stitu an t.
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G l’ensem ble des acides sapiniques, de pouvoir ro ta to ire  a inconnu (r  =  35/100). 
Le pouvoir ro ta to ire  du  m élange é ta n t —■ 59°, l ’équation  de B iot nous donne :

o r  o n  OK
-59 =  — 282 X j ^ + 6 0 X j p + « X j ^  

d ’où nous tirons a =  +  57°.

Voici les résu lta ts  obtenus, en ce qui concerne les acides sap in iques ;

Pouvoirs rotatoires des acides sapiniques calculés :
à pa rtir  du pouvoir 
rotatoire au sommet 

à partir du pouvoü de la courbe
rotatoire du galipot d’isomérisation

Galipot de pin maritime . +  57° +  47°
Galipot de pin d ’Alep :

l r* échantillon .........................  +  10° +  12°,5
2* échantillon .........................  +  43°,5 +  35°

Résine d’ép icéa .............................  -f 45° +  39°,5

Ces résu lta ts  m o n tren t l ’existence, dans les p rodu its résineux  étud iés, d ’acides 
sapiniques dex trogyres; d ’au tre  p a r t  le pouvoir ro ta to ire  m oyen de l ’ensem ble 
des acides sapiniques se situe  en général a u x  environs de 40°, sauf pour le prem ier 
échantillon de galipot de pin d ’Alep que j ’a i quelques raisons de considérer comme 
d o u teux  : il co n tien t de l ’acide ab ié tique  qui fausse les ré su lta ts . J e  m o n tre ra i 
p ar la suite le p a rti que j ’ai pu tire r  de ce tte  rem arque  en  ce qu i concerne l’existence 
dans les gemm es des différents pins d ’un  m êm e acide sap in ique dex trogyre  de 
pouvoir ro ta to ire  +  40°.

A yan t é tab li l’existence d ’acides sapiniques dex trogyres, j ’ai systém atiquem en t 
essayé de les isoler. Les m éthodes de sép ara tio n  utilisées a v a n t  m oi reposaien t 
to u tes su r la possibilité d ’o b ten ir des savons de soude ou d ’am m oniaque c ris ta l
lisés, en solution aqueuse, peu solubles, avec les acides lévo- e t  d ex tro -p im ariques; 
dans les m êmes conditions, les acides sapiniques d o n n en t des savons beaucoup 
plus solubles, non crista llisables; l ’acide ab ié tique  se com porte, à ce po in t de vue 
comme un  acide sapinique. C ette  m éthode de sép ara tio n  p e rm et b ien , après un 
g rand nom bre de c rista llisa tions des sels de soude d ’ob ten ir des acides p im ariques, 
m ais elle ne fou rn it les acides sapin iques que fo rtem en t chargés d ’acides pim ariques ; 
en effet, il reste  tou jou rs des p im arates dans les eaux-m ères; en  particu lier, l ’acide 
lévopim arique s ’accroche avec une grande ténac ité  a u x  acides sapin iques.

J ’ai pensé q u ’il se ra it, p a r con tre , facile d ’élim iner l ’acide lévopim arique à l ’é ta t 
de sa com binsison quinonique, peu soluble dans l ’alcool, e t  d ’ob ten ir les acides 
sapiniques exem pts d ’acide lévopim arique. Voici les ré su lta ts  ob tenus avec les 
p rodu its résineux  é tud iés :

1° Cas du galipot de p in  d 'A lep . —  Ce ga lipo t est le plus sim ple à é tud ier, car 
il ne co n tien t pas d ’acide d ex tro p im ariq u e; il s’a g it donc sim plem ent de séparer 
la p a rtie  sapinique de l ’acide lévopim arique : 300 g de ce g a lipo t son t dissous 
dans 1.200 cm* d ’alcool, e t  tra ité s  à 40° p a r 25 g de qu inone; ce réac tif  se dissout 
par sim ple a g ita tio n ; p ar refro id issem ent à —  5°, il précip ite  une cen taine  
de gram m es de com binaison quinonique de l ’acide lévopim arique qu i e st enlevée 
p a r essorage; les acides résiniques restés en  so lu tion  dans l ’alcool son t précip ités 
pa r add itions d ’eau , e t recristallisés p lusieurs fois dans l ’alcool; la m arche  des 
pouvoirs ro ta to ires au  cours d ’une telle  série de c ris ta llisa tio n s a é té ' 4 - 19° 
+  28°, +  39°, +  43° +  43°.

Il convien t de no ter q u ’un galipot n ’ay an t pas subi de tran sfo rm atio n  en  acide 
abiétique, c ’est-à-dire un  galipot p rovenan t d ’une gem m e très fraîche récoltée 
dans de bonnes conditions convient particu lièrem ent pour c e tte  opération . Si le 
galipot con tien t de l ’acide abiétique, ce qui se p roduit s’il a été stocké longtem ps



0U s *' a été récolté dans une forêt clairsem ée e t ensoleillée, cet acide abiétique se 
sépare difficilem ent de la p artie  sapinique proprem ent d ite ; il fau t alors recristal
liser plusieurs fois le galipot, de façon à ce que le som m et de sa courbe d ’isom éri
sation corresponde à un  pouvoir ro ta to ire  de —  13° au m oins (il m ’est arrivé d e ' 
trouver des valeurs voisines de — 25° pour cette  caractéristique, dans le cas de 
galipots « to u t v en an t »).

Cet acide, de pouvoir ro tato ire  +  43°, don t le pouvoir ro tato ire  ne varie  plus 
par cristallisations successives se présente donc comme un corps p u r; je lui ai 
donné dans ma com m unication orale à la Société Chimique le nom d acide dexlroa- 
lépique (13). A yan t établi, comme je vais l ’exposer, qu ’il est le constituan t principal, 
sinon exclusif de la p artie  sapinique de gem m e8 variées, je lui donne m ain tenan t 
le nom d ’acide dexlrosapinique (par analogie avec les dénom inations lévopim arique 
et dextropim arique).

Voici les p rincipaux  caractères de l'acide dexlrosapinique :
Dispersion ro tato ire  : [a<] =  +  40°,5 [a»[ =  +  47°; ¡|ai] =  +  77°.
Forme cristalline : prism es orthorhom biques ap la tis  iden tiques à ceux  que 

Dupont a décrit (9) pour son soit-d isant acide a-alépique, qui d ’ailleurs n ’est pas 
autre chose q u ’un m élange d ’acide lévopim arique e t d ’acide dextrosapinique, avec 
une proportion n e ttem en t dom inante de ce dern ier constituan t. A no ter que les 
microcristaux d ’acide dex trosap in ique sont souvent couchés sur leur face latérale h 
et apparaissent alors sous l ’aspect de plaques rectangulaires.

Point de fusion : 145°.
Masse m oléculaire: pa r acidim étrie, j ’ai trouvé une m asse m oléculaire de 301. 

qui s’accorde parfa item en t avec la form ule C»Hs«Ot (masse moléculaire calculée 302).
Indice de diène à la tem p éra tu re  ordinaire : nul (différence avec l’acide lévopi

marique).
Courbe d ’isom érisation: la figure III donne la courbe d ’isom érisation obtenue 

en solution ch lorhydrique norm ale; il convient de no ter que cette  courbe n ’a 
plus la forme «en cloche »; la question  des acides interm édiaires (voir plus haut) 
ne se pose donc pas. La constante^de vitesse k  de cette  isom érisation, définie par 
l’équation : |

4945 1 401

a la valeur k  =  0,008 pour une solution à 2  0 /0  d ’acide dextrosapinique dans une 
solution norm ale alcoolique d ’acide chlorhydrique à la tem pérature  de 13°.

Le pouvoir ro tato ire  lim ite après isom érisation est —  90°, parfois —  80«, ce 
qui ¡pourrait être dû  à des traces d ’acide dextropim arique. Cette isomérisation 
donne, avec un  rendem ent p ra tiquem ent q u an tita tif l’acide abiétique que j ’ai 
isolé et identifié p a r ses constan tes habituelles.

F i g . 3 .  —  A c i d e  d e x t r o a l ê p i q u e  o u  d e x t r o s a p i n i q u e .

Diagram me de rayons X :  j ’ai réalisé le diagram m e de poudre du  p rodu it; le 
tableau su ivan t indique les angles 4 8 (9, angle de Bragg) e t les d istances în terré- 
ticulaires correspondantes d.
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16°,5 f 10,7 â  II
22°,5 f  7,8
28 °,5 f  6,2 —
32°,25 f  5,5 —
36°,75 /  4,8 —
41 °,25 f 4,3 —
47°,25 f  3,8 —
57°,75 f  3,1 —

2° Cas du galipot de pin maritime. —  L ’ex trac tio n  de là p a r tie  sap in ique est 
beaucoup plus com pliquée que dans le cas du  galipo t de ptin  d ’A lep en raison de 
sa forte  te n e u r  (30 0/0) en acide dex trop im arique  qui se ’sépare  m al des acides
sapiniques. Mon prem ier soin a donc été d ’ap p au v rir ce galipo t en  acide dextro- 

'  ..............  ..................ns l’acétone, so lvan t dans lequel l’acidep im arique; à cet effet, je  l ’ai recristallisé  dans 
d ex trop im arique est très  peu soluble : les p a rties  de tê te  son t enrichies en  acide 
dex trop im arique (35 0/0) e t  les p a rties  de queues se tro u v en t appauvries en acide 
d ex trop im arique  (25 0/0). 300 g de ce d e rn ie r p ro d u it son t dissous dans 1.500 cm» 
d ’alcool, e t add itionnés de 35 g de q u inone; le lendem ain , la com binaison quino- 
nique de l’acide lévopim arique est enlevée p ar essorage; les eaux-m ères sont 
tra itée s  comme dans le cas du  galipo t de pin d ’Alep.

J 'a i  repris plusieurs fois ce tte  sép ara tion ; l ’expérience la  m oins b ien  réussie m ‘a 
donné un m élange co n ten an t :

Acide dextropimarique . .................................................................... 50 0/0
Acide dextrosapinique................     50 0/0

L ’expérience la m ieux  réussie m ’a donné un  m élange co n ten an t :

Acide dextropimarique ........ . . . . . ...........................  27 0/0
Acide dextrosapinique    73 0/0

La ten eu r de m on p roduit en acide dex trop im arique  a d ’a illeurs pu  être abaissée 
en le faisant recristalliser dans l ’acétone, ce qui donne des queues de cristallisation 
appauvries en acide dex trop im arique.

L ’acide dextropim arique souillé de 27 0/0 d ’acide -dextropim arique av a it un 
pouvoir ro tato ire  de +  46°, ce qui correspond à +  41° p our l ’acide dextrosapinique 
(calculé p ar app lication  de la loi de Biot).

Sa m asse m oléculaire s’accorde avec la form ule CaoH ,?Oa.
Son indice de diène est n u l; il e st donc exem pt d ’acide lévopim arique.
Sa courbe d ’isom érisation, obtenue en  re tra n ch a n t la p a r t  de pouvoir rotato ire 

due à l ’acide dex trop im arique est ab so lum en t id en tique  à celle de l ’acide dex tro
sapinique p u r; la constan te  de v itesse k  dans les m êm es conditions a la même 
va leur 0,008.

Enfin e t su rtou t, ce p rodu it donne un  d iagram m e de rayons X  iden tique  à celui 
de l ’acide dextrosapin ique ex tra it du galipot de pin d ’Alep, ce qui achève d ’iden
tifier les deux  acides;

3° Cas de la résine d'épicéa. —  Le m élange d ’acides résin iques ob tenu  p a r cris- 
tallisation 'de  ce tte  résine co n tien t 20 0/0 d ’acide dex trop im arique  e t 42 0/0 d ’acide 
lévopim arique. L ’acide lévopim arique est p récip ité  à l ’é ta t  de com binaison qui- 
nonique comme précédem m ent. L ’opération  conduit à l ’acide dextrosapinique,
c r v i n l l i  r l o  0 - 7  0 / 0  A „ „ s ___ „  j , .souillé de 27 0/0 d ’acide d ex trop im arique  com m e dans le cas du  galipo t de pin 
m aritim e; l ’identification  du  p ro du it a été fa ite  de la m êm e façon, y  compris à 
l ’aide du diagram m e de rayons X.

J ’ai donc m ontré  l ’ex istence, dans les tro is p roduits résineux  étudiés, d ’un même 
acide sapinique, Vaclde dextrosapinique ([a,] =  +  41°). J ’a i d ’a u tre  p a r t  calculé plus 
hau t, pour ces m êm es produits, le pouvoir ro ta to ire  m oyen de la p a rtie  sapinique, 
e t trouvé  des résu lta ts  voisins de +  40°, exception  faite  pour le prem ier échan
tillon  de galipot de pin d ’Alep qui est souillé d ’acide ab ié tique . Dès lors, il semble 
bien que la partie sapinique, que l'on supposait complexe, est en réalité consliluée 
par un seul acide, l ’acide dextrosapinique, précédemment décrit.

C’est c e tte  hypothèse, particu lièrem ent séduisante, que je vais essayer de jus-
t . i f î e r .  D a n s  fi.P V ll l t  1P m 'a n n ll lP l’ili SUT* I p S  r i r n n T ’i ( ^ t  ¿ C  H  û o  o  n n  vVi  n  r. r l ' î o A m  A Y i i o n t i n n

résinique dans une solution alcoolique norm ale d ’acide ch lorhydrique  : k  =  0,008.
J ’ai d ’au tre  p a r t  dé te rm in é  les m êm es constan tes pour l ’acide lévopim arique! 

La p rép ara tion  de ce corps est des plus délicates; je l ’ai p réparé  p a r c rista llisa tion  
des sels de soude, ob ten tion  du  m élange des acides lévo e t d ex trop im ariques e t 
séparation  de ces co n stituan ts , conform ém ent à la m éthode q u ’o n t perfectionnée 
V esterberg, D upont, Ruzicka, K raft (14). J ’ai observé d ’ailleurs que ce tte  sépara-



1 9 4 0 403

tion est beaucoup m oins pénible en p a rtan t de la résine d ’épicéa, qu ’en p a rtan t 
du galipot de pin m aritim e. Cette observation re jo in t une rem arque de K öhler (15) 
qui av a it trouvé  que dans des conditions spéciales —  résine d 'h iver de l ’épicéa —  
celle-ci e st constituée p a r de l ’acide lévopim arique presque p u r; même si cette  
condition n ’est pas réalisée, ce tte  résine est, en to u t cas, particulièrem ent riche en 
acide lévopim arique. Je  me propose, du  reste, de reven ir ultérieurem ent sur cette  
préparation.

L’acide lévopim arique ainsi ob tenu a comme pouvoir ro tato ire  [ajj =  —-282°; 
sa masse m oléculaire déterm inée p ar acidim étrie est conforme à la formule C.0H „O ,; 
il fond à 150°; il se com bine m olécule à m olécule à l ’anhydride m aléique dans le 
toluène à la tem p éra tu re  ordinaire. T raité  par l ’acide chlorhydrique alcoolique à 
la tem péra tu re  ordinaire, il se transform e très rap idem ent en acide abié tique; 
la figure IV donne la courbe d ’isom érisation obtenue avec une solution à 2 0/0 
d ’acide résinique dans une solution norm ale alcoolique d ’acide chlorhydrique à 
13°; dans ces conditions, la constante  de vitesse k  de cette  isom érisation est :

k =  0,7

Elle est près de 100 fois plus grande que dans le cas de l ’acide dextrosapinique. 
11 est in téressan t de n o te r que la courbe d ’isom érisation n ’a pas non plus la forme 
« en cloche o. A ce propos, on peu t rem arquer que la « cloche » indiquée p ar 
Dupont (16) pour l ’acide lévopim arique é ta it ex trêm em ent apla tie . Sur les courbes 
que j ’ai obtenues, l ’acide interm édiaire soit-disant p im arabiétique de Dupont

J ’ai donné plus hau t la com position de quelques produits résineux; par exem ple, 
pour le galipot de pin m aritim e, j ’a i indiqué :

Acide lévopimarique   35 0/0
Acide dextropimarique............................................................................... 30 0/0
Acides sapiniques  ...............................................................................  35 0/0

niques 
thèse, j
galipot en a jo u ta n t :

1° Les ordonnées de la courbe d ’isom érisation de l’acide lévopim arique réduites 
dans le rap p o rt 35/100; . .

2° Les ordonnées de la courbe d ’isom érisation (de l ’acide dextrosapinique, 
réduites dans le rap p o rt 35/100; |

30
3° L ’ordonnée +  60 x  ^  =  +  18°, qui représente la p a r t de l ’acide dex tro 

p im arique. ' . ,  ,.
Cette courbe théorique est représentée par la figure V ; elle est identique a la 

courbe d ’isom érisation du galipot constru ite  expérim entalem ent (flg. I), ce qui 
vérifie l ’hypothèse form ulée :

E n  effet on peu t reconstituer le produit n a tu re l en  a jo u tan t en proportions 
convenables les acides lévopim ariques, dextropim arique e t  dex trosap in ique; dans 
ces conditions, je puis conclure que, dans le galipot de pin m aritim e, il n ’y a pas



d'antre constituant (du moins en quantité décelable par la méthode,- que les acides 
lévopimarique, dextropimarique et destrosapiniqne. .. .

En comparant de la même manière les combes d'isomérisation t h é o r i e * 
expérimentale du galipot d’Alep et de la résine d'épicéa, j’ai été amene a la meme 
conclusion. . .

Il convient d'ailleurs de noter que le galipot de pin d’Alep est plus s im p le  q ue  
les autres puisqu’il ne contient pas d’acide dextropimarique.

À 2 n
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F ig . 5 . —  ConstraeK oa d e la  courbe th éoriqu e d ’isom érisation  du ga lip ot de p ia marr. ime.
35 \

Si* 1. —  A cide léropim anque (rapport

3 0  >3 0 \
N* 2 . —  A d d *  dextropim arique (rapport p-^J

33\N* 3, — Acide dertiosapinique (rapport l

N* 4» — Snmwp des ordonnées des combes précédentes.

C onetasions.

En étudiant trois produits résineux: le galipot de"pin m aritim e, le ealipo t de 
pin d’Alep, la résine d’épicéa, j’ai pu montrer :

Ie Que tous trois contiennent le même acide sapinique, que j’ai dénom m e
acide â t jiro ta  p im  que-

Ce corps (fa,] =  - f  41») est un isomère de l ’aeide ab ié iiq u e , e t  répond par 
conséquent à la  formule Je lui ai attribué la form ule développée IV  que
je justifierai dans une prochaine communication;

2* Que, pour ces trois produits, la partie sapinique est constituée exclusivem ent 
par cet acide dextrosapinique.

Il s’en suit que le nombre des acides résiniques qui constituent les produits 
résineux étudiés est égal à trois; nous sommes loin des quarante-cinq acides de 
Tschirch-

dextropimarique



Les événem ents ne m ’ont m alheureusem ent pas perm is de me procurer une 
gamme etendue de produits résineux, m ais je me propose, dès que les circonstances 
me le p e rm e ttro n t, de vérifier la séduisante hypothèse que j ’ai été am ené à form uler 
sur le nom bre très  re s tre in t d ’acides prim aires bien définis qui constituen t les 
gemmes de pm . ^

CH, CO,H
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H,C

IV. Acide dextrosapinique.

(1) P roduits d ’oxydation  des acides réslniques. D u p o n t  e t  D u b o u r g ,  B u ll. In s t. P in ., 
1938, p. 205. —  (2) Structure  de l ’acide dexlropim arique. R u z i c k a  e t  C o l l a b o r a t e u r s ,  
Helv., 1940, 2 3 ,  124. —  (3) S tructure  de l’acide lévopim arique. A r b u s o v ,  Zentralblatt, 1942, 
2, 892 e t  893. —  (4) S tructure  de l ’acide abiétique. F i e s e r  e t  C a m p b e l l ,  A m . Chem. Soc., 
1938, 6 0 ,  163. —  (5) Structure de l ’acide abiétique. R u z i c k a  e t  C o l l a b o r a t e u r s ,  H elv. 
1940, 2 3 , 341 e t  355; H elv., 1941, 2 4 ,  492. — (6) C onstituants de l ’acide pim arique. D u p o n t , ,  
Bull. Soc. C him ., [4], 1921, 2 9 , 726. —  (7) Dosage des acides p im ariques. D u p o n t ,  B ull. 
Soc. C him ., [41, 1924, 3 5 ,  895. —  (8 )  L ’acide alépique. D u p o n t  e t  D e s a l b r f s ,  B u ll. Soc. 
Chim., [ 4 [, 1924, 3 5 , 890. —  (9) L ’acide pim arabielique et l’acide alépabiélique. D u p o n t .  
Bull. Soc. C him ., [4], 1921, 2 9 ,  727; B u ll. Soc. C him ., [4J, 1924. 35, 884. — (10) Obtention 
d'un acide sap in ique. K r a f t ,  A n n . ,  1935, 6 2 0 ,  133 ; A n n . ,  1936, £24, 1. — (11 ) Com binaisons 
maléiques des acides résiniques. R u z i c k a  e t  C o l l a b o r a t e u r s ,  H elv., 1§37, 2 0 ,  1546. -— 
(12) Dosage de l ’acide dexlropim ari ue. S a n d e r m a n n ,  Ber., 1942, 7 5 , 174. —  (13) Acide  
dexlroalépique. L o m b a r d ,  B u ll. Soc. C h im ., [51, 1944, 11, 201. — (14) P réparation de l’acide 
lévopimarique. V e s t e r b e r g ,  B er., 1887, 2 0 ,  3248; D u p o n t ,  B u ll. Soc. C him ., [ 4 ] ,  1921, 29. 
723; R u z i c k a  et C o l l a b o r a t e u r s ,  H elv., 1937, 2 0 ,  1547; K r a f t ,  A n n .,  1935, 5 2 0 .  136. •— 
15) Elude de la résine d’épicéa. K l a s o n  e t  K o h l e r ,  J .  P rak l. Chem., [2], 1906,73, 337; 

K o h l e r ,  J .  P rak l. Chem ., [2], 1912, 8 5 , 523 e t  s u i v a n t e s ,  e t  n o t a m m e n t  544. —
(16) Isomérisation de l ’acide léuopimarique en acide abiétique. D u p o n t ,  [4], 1924, 3 5 , 1229.

N o t a .  — Les principaux travaux de Dupont auxquels j ’ai fait allusion sont résumés 
dans u n e  conférence qu'il a faite devant la Société chimique de France. D u p o n t ,  B ull. 
Soc. C him ., [4J, 1924, 3 5 ,  1209 à  1270.

N° 61. — Dissociation du bicarbonate de sodium 
en présence de sodium; par Lucienne LAGARDE (4.9.44.)

Pour démontrer la dissociation du bicarbonate de sodium, dès la température ordinaire, 
on élimine l’un des produits de la réaction, l’eau, par le sodium qui remplace sa vapeur par 
de l'hydrogène. La dissociation  devient alors une décom position.

On constate ainsi que la décomposition de ce sel, e t par suite sa dissociation, se produit 
dès 18°; les deux ga? dégagés, hydrogène et gaz carbonique, sont absorbés lentement par 
le sodium et son oxyde et la pression gazeuse dans le tube laboratoire passe par un maximum.

La stabilité  du bicarbonate de sodium dès la tem péra tu re  ordinaire est une 
question controversée, e t n ’a pas été m ise en évidence par les différents au teurs 
qui l’ont étudiée. La p lu p art pensent que le sel est parfa item ent stable à froid 
[Lescœur (1), D yer (2), N orth  e t B lakey (3), D ubovitz (4).

Gautier (5) e t Caven e t Sand (6)] croient que la dissociation doit se produire dès 
la tem pérature ordinaire, m ais ils n ’ont apporté  aucune preuve de cette  affirmation.

Pour dém ontrer l’a lté ra tion  de ce sel à  18°, si v ra im ent ce phénomène existe, 
il y a in té rê t à év iter sa réversibilité, c’est-à-dire à déterm iner une décomposition 
au lieu d ’une dissociation. On peu t a rriver à  ce résu lta t en produisant la transfor
mation du bicarbonate de sodium en sel n eu tre  en présence de corps absorbant 
l’un des p roduits formés au cours de la dissociation, soit l’eau, soit le gaz carbonique.

Le prem ier de ces p roduits est facilem ent absorbé p ar un desséchant énergique. 
C’est la m éthode que j ’ai déjà employée (7). Mais on peu t encore utiliser le sodium 
qui absorbe l ’eau e t rem place sa vap eu r p ar de l’hydrogène ; ce sont les expé
riences ainsi réalisées qui font l’objet du présent mémoire.

On su it aisém ent la décom position en m esuran t la pression du composé gazeux 
qui n ’est pas éliminé.

A vant de réaliser les expériences, on vérifie avec le plus grand soin la pureté  
des sels employés, e t un  essai tém oin perm et de consta ter que, dans le vide, le 
sodium seul ne donne p ratiquem ent pas de dégagem ent gazeux.

E n rp é ra n t à une tem péra tu re  de 18°, e t en fa isant au préalable un vide poussé 
dans un  tube  con ten an t deux nacelles, l’une de CO.NaH, l’au tre  de sodium, on
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co n sta te  après quelques jours une augm en tation  de p r e s s i o n  appréqiable e t  déce
lable avec un m anom ètre  à m ercure ordinaire m is en com m unication  avec 
Le déb it gazeux assez rapide les prem iers jours dim inue ensuite , i ascei s 
m ercure dans le m anom ètre  é ta n t plus len te . m esures

Les tab leau x  I e t II  donnent, à titre  d ’exem ple, parm i de nom breuses m es , 
celles qui on t été faites, l ’une avec CO.NaH R. P. Poulenc, l ’au tre  avec ce môme 
se l calciné e t  reprécip ité  p a r COs.

MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETE U iu v i iy u r ..

Température

15“,4

15», 5

15»,5 
15»,7 
15«,5

T a b l e a u  I.

0 g 2040 de CO .N aH  R . P . Poulenc.

Nombre Pression
de jours en mm de mercure

0 0
0,083 0,40
0,33 2,90
1 5,70
3 6,20
7 14,50

11 22,90
14 27,30
18 30,15
22 32,30
27 33,60
32 34,55
39 34,85
41 34,95
43 35,10

Variation de pression 
en 24 heures

5,70
0,50
2,1
2,1
1,5
0,71
0,54
0,26
0,19
0,04
0,05
0,07

T a b l e a u  II.

0 g 3012 C O ,N aH  rep réc ip ité .

Température 

18»,1

17«,9

18«,1

18 »,2 
17»,9 
17»,7 
17 »,5 
17»,3 
17 »,2 
17» 
16» 
16«

Nombre Pression Variation de pression
de jours en mm de mercure en 24 heures

0 0
1 0,80 0,80
2 1,15 0,35
4 1,95 0,40
5 4,10 2,15
6 6,85 2,75
7 11.00 4,15
8 14,35 3,35
9 17,80 3,45

11 22,90 2,55
13 26,80 1,95
15 28,40 0,85
18 31,15 0,91
20 32,20 0,53
26 33,80 0,27
35 34,50 0.08
43 35,00 0,06
84 35,25 0,02

128 35,30 0,00

On v o it ainsi q u ’en 10 jou rs la pression dépasse 20 m m  de m ercure e t  continue 
à  c ro ître ; après 45 jou rs elle e st voisine de 35 m m .

Mais en poursuivant longtem ps ces expériences on décèle un  phénom ène in a t
ten d u  : la pression eroîl de plus en plus len tem en t, passe p a r u n  m axim um , puis 
décro ît. Com m ent exp liquer ce tte  d im inution  de pression?

L’oxyde de sodium  form é p a r action  de l ’eau :

2 Na +  H aO =  Na.O +  H,

abso rbe  le gaz carbon ique  dégagé pour form er du  carb o n a te  n eu tre  de sodium  (8); 
la pression doit donc dim inuer. De ce fa it, au  d ébu t l ’absorp tion  du  gaz ne peu t 
être  que très len te  c a r il y  a peu d ’oxyde de sodium . La d im inu tion  de pression 
s’exp liquerait donc ainsi. y

Mais l’absorption  du  gaz carbonique ne  rend  pas com pte de to u t  E n  effet la 
pression gazeuse sem ble tendre  vers zéro (elle est seu lem ent de 2 à 3 m m  de m ercu re  
ap rès deux ans environ). crvure



Il fau t donc ad m ettre  que non seulem ent le gaz carbonique est fixé par le contenu 
de la nacelle (Na.O e t peu t-ê tre  Na) m ais que l ’hydrogène lui-même est absorbé. 
On sa it déjà que ce m étal chauffé vers 200° s’un it à l ’hydrogène. Peu t-ê tre  la 
réaction est-elle susceptible de se réaliser à froid? Ce fait é ta it à vérifier.

Dans ce b u t j ’ai d 'ab o rd  essayé de la provoquer à la tem pérature de 50°. Dans 
un tube à réaction  con tenan t du sodium e t de l ’hydrogène sous une pression de 
20 mm de m ercure, l ’absorption  du gaz est lente m ais très n e tte  (la pression décroit 
de 5 mm en 25 jours). J ’ai alors recherché si dès la tem pérature  ordinaire ce même 
phénomène é ta it observable. L ’absorption s’est en effet m anifestée, m ais elle est 
encore plus lente e t il fau t prolonger très longtem ps l ’expérience pour la rendre 
perceptible (en 25 jours la pression dim inue seulem ent de 0,25 mm).

S’agit-il d ’une absorption  par le sodium (form ation de HN a) ou d ’une action 
sur l’oxyde de sodium (production de HONa +  H N a)? Ce sujet, qui p araît com 
plexe e t d ’une expérim entation  difficile, fera l’objet d ’une étude ultérieure, mais 
on peut rem arquer que l’existence d ’un m axim um  de la pression semble favorable 
à la deuxième hypothèse.

Lorsque la pression gazeuse se fixe ainsi à une p e tite  valeur, la décomposition 
semble très faible. Elle doit cependant se poursuivre. On peu t même s ’a ttendre  
à ce qu’elle soit re la tivem ent rapide puisque, la pression restan t minime, la diffu
sion de la vapeur d 'eau  n ’est presque plus gênée pa r les au tres gaz, ce qui facilite 
l’action du sodium e t éven tuellem ent de son oxyde pour provoquer la décom posi
tion du bicarbonate.

Ainsi la décom position qui, en apparence, semble s’a rrê te r (à ne considérer que 
les indications fournies pa r le m anom ètre), doit au contraire  être plus active. 
Cette conclusion ressort des constatations suivantes :

Un tube laboratoire d ’une capacité  de 27 c m ' con tenait 300,3 mg de bicarbonate 
de sodium, qui, transform é intégralem ent en carbonate neutre  pourrait perdre en 
poids 111,0 mg. La pression m axim um , mesurée dans l ’appareil e t a tte in te  en 
40 jours, é ta it de 60,8 mm  de m ercure. Ces données (volume, pression, tem pérature) 
permettent de dé term iner la q u an tité  de sel décomposé à ce m om ent : on trouve 
ainsi 7,9 mg ou encore 2,7 0/0 du produit to ta l (on suppose que CO, e t H , sont en 
quantités équim oléculaires). Mais après 365 jours, la pression n ’é ta it plus que de 
40 mm, e t au bout de 2 ans, de 3 m m  de m ercure. Après 3 ans, la pression con
servait cette  dernière valeur. Le tube  est alors cassé, on pèse la nacelle qui accuse 
une perte de poids de 16,3 mg, ce qui équivaut à 14,7 0/0 de sel décomposé, soit 
plus de cinq fois la q u an tité  correspondant au volume des gaz dégagés au m om ent 
du maximum, gaz réabsorbés en presque to ta lité  ensuite. En se p laçant dans les 
conditions les plus défavorables, c’est-à-dire en supposant que la pression m axim um  
atteinte est due uniquem ent à de l ’hydrogène, le gaz carbonique é tan t entièrem ent 
absorbé, il y  a u ra it alors, au  m om ent où le m axim um  de pression est a tte in t,
5,4 0/0 de sel décomposé, soit seulem ent le tiers de ce que l ’on trouve en fin d ’expé
rience. Je suppose ici que la q u an tité  d ’hydrogène absorbée par le sodium  en 
40 jours est négligeable, cette  absorption  é tan t un phénom ène ex trêm em ent lent 
comme on l’a vu plus h au t. Ces conclusions on t été confirmées par une au tre  expé
rience en tous points sem blable à la précédente. On peut conclure que. m algré les 
apparences, la décom position se poursuit toujours, la vitesse de réabsorption des 
gaz étant égale, au m om ent où le m anom ètre ne varie plus, à celle de leu r décom 
position.

Ainsi, en  présence de sodium , la décom position du b icarbonate de sodium  se 
produit dès 18°, e t du même coup, ce fa it dém ontre la dissociation de ce sel à la 
même tem pérature. Les phénom ènes constatés en présence du m étal alcalin pré
sentent les caractères particuliers suivants, qui ne se produisaient pas avec l ’an h y 
dride phosphorique ;

Absorption des deux gaz dégagés;
Obtention d ’ün m axim um  dans la pression gazeuse;
Existence d ’un é ta t  d ’équilibre entre l ’émission des gaz e t  leu r élim ination, ce 

qui donne l’apparence trom peuse d ’un a rrê t de la décom position pendan t la période 
finale, où la pression tom be à une valeur fixe, d ’ailleurs très faible.

(1) L e s c œ u r ,  Annales de Chimie Physique, 1892, 25, 423. — (2 ) D y e r ,  Pharmaceulical 
Journal and Pharmacist, 1899, 63, 96. — (3) N o r t h  et B l a k e y ,  Journal of the Chemical 
Induslru, 1905, 24, 396. — (4) D u b o v i t z ,  Seife, 1921, 7, 351. — (5) G a u t ie r ,  G. R., 1870, 
88, 276. — (6) C a v e n  et S a n d , Journal Chemical Society, 1911, 99. 1353 et 1914, 105, 
2753, —  (7 ) C o r r i e r a s ,  L a g a r d e  e t  T ia n ,  G. R. des travaux de la Faculté des Sciences de 
Marseille, [1], t. 1, tascicule 1. — (8) P a s c a l ,  Traité de chimie minérale, 1934, 6, [1], 399.
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N8 62. — Obtention de quelques sels cuivriques {suite) ; 
par Raymond LATJTIÉ (15.9.44.)

P r é p a r a t i o n  d e  s u l f a t e  c u i v r i q u e  à  p a r t i r  d u  c u i v r e  m a s s i f  e t  d u  g a z  s u l f u r e u x ,  e n  u t i l i s a n t  
u n e  o x y d a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  i n t e r m é d i a i r e .  P r é p a r a t i o n  d ’h y d r a t e s  c u i v n q u e s  c o i l o l d a u x .

Le soufre existe  à l ’é ta t natif, plus ou m oins m élangé in tim em ent à des gypses 
e t des sables, p rovenan t de l 'ac tiv ité  ancienne ou actuelle  des volcans. Mais on 
le trouve  su rto u t à l ’é ta t  de com binaisons d on t les principales son t : les sulfures 
souvent com plexes, les su lfates e t les dérivés organosulfurés. Tous ces composés 
peu v en t servir de poin t de d ép art à la fabrication  du su lfa te  de cuivre e t du soufre.

Le grillage à l ’a ir des sulfures fou rn it du gaz sulfureux, m élangé à de l ’azote, 
du gaz carbonique, de la v ap eu r d ’eau e t au tres  im puretés plus ou m oins impor
tan tes . Le gaz sulfureux p e u t être re tenu  pa r des lessives alcalines, le la it de chaux 
(sulfites) ou p a r une solution de chlorure cuivrique, de préférence tiède. Il y a 
alors réduction  du sel cuivrique en chlorure cuivreux, avec form ation d ’acides 
ehlorhydrique e t  sulfurique. L ’anhydride  sulfureux n ’est v ra im ent bien retenu 
que p ar un  barbotage len t de fines bulles gazeuses à trav ers  une solution à plus 
de 80 g de chlorure cuivrique au  litre  e t portée à plus de 50°. La présence d ’azote 
e t  parfois d ’au tre s  gaz peu solubles, fait que, m algré le réglage soigné du débit 
gazeux, une q u a n tité  im p o rtan te  d ’acide ehlorhydrique hy d ra té  e st entraînée. 
On em pêche ou du m oins, on freine ce d ép art, p a r  add ition  convenable de cuivre 
et d ’a ir qu i p erm et la régénération  du chlorure cuivrique d on t le rôle est alors 
celui d ’un cata ly seu r en phase homogène (1, 2, 3, 4). Dans les d eux  cas, on fabrique 
en définitive de l ’acide sulfurique e t, si on a jou te  du cuivre (1,2) du  sulfate cui
vrique. Si l ’on ne recherche que ce tte  dernière production  fort utile pour l ’agricul
tu re, on p e u t m e ttre  dans l ’absorbeur, non pas une liqueur de chlorure cuivrique, 
m ais plus sim plem ent de l ’eau e t  de J’hy d ra te  cu ivreux  ou cuivrique provenant 
d ’électroiyses appropriées (1,3). Ces électrolyses son t conduites avec des anodes 
en cuivre (la catode p o u van t être quelconque) e t des bains sensiblem ent neutres 
de sels alcalins ou alcalino terreux  (chlorures, brom ures, sulfates, n itra tes , nitrites, 
acéta tes, fluosilicates). Au point de vue du rendem ent p ra tique, de l ’économie 
de l ’énergie électrique e t  de la durée de conservation  des bains, le choix se porte 
im m édiatem ent su r le chlorure de sodium , de potassium  ou de calcium  (1). On 
arrive aiors à un p récip ité  jau n e  b ru n  d ’hy d ra te  cu ivreux  colloïdal. Dans le cas 
des sulfates, n itra tes , n itrites , acé ta tes e t fluorosilicates, on a tte in t  l ’hydra te  cui
vrique colloïdal (1). Avec les n itra tes , n itrite s  e t acé ta tes , le bain  ne se conserve 
pas (i) . N itrites e t  n itra te s  ten d en t à se réduire en  am m oniaque plus ou moins 
rap idem en t su ivan t la n a tu re  physique e t  chim ique de la catode. Cette destruction 
a été  m ise en lum ière p a r les recherches de Luckow  e t celles de V ortm ann. Elles 
ont conduit ce d ern ier savan t à une m éthode d ’électroanalyse q u an tita tiv e  des 
n itra tes , sous certaines conditions. D ans quelques cas, on passe p a r le composé 
interm édiaire q u ’est l ’azo tite  e t q u ’on p eu t isoler en q u a n tité  plus ou m oins impor
tan te  (Tom m asi, 1898). Quoi q u 'il  en soit du m écanism e com plexe de ces réduc
tions, l 'u tilisa tio n  des n itrites  e t des n itra tes  n ’est pas recom m andable à cause 
du voltage nécessaire e t de la destruction  de l ’électro ly te. On ten d  vers une solution 
am m oniacale qui ne perm et pas de recueillir l’hy d ra te  cuivrique pu isqu’il est 
solubilisé ou réd u it à ia catode. Les acé ta tes  conviennent encore m oins parce 
qu ’ils se d é tru isen t plus rap idem ent en aldéhyde e t alcool éthylique, q u ’ils sont 
d ’un-prix  élevé e t q u ’ils consom m ent beaucoup plus d ’énergie électrique.

D ans to u te s  les électrolyses précitées, les hydra tes cu ivreux  ou cuivriques sont 
co P tld au x  e t envah issan ts (1). Ils son t difficiles à laver e t re tien n en t des quantités 
variables d ’eau e t m êm e d ’électrolytes, fo rm ant alors des com plexes très mal 
définis. P a r vieillissem ent ou in jection  d 'an h y d rid e  carbonique, ils se ta ssen t et 
perden t peu à peu le pouvoir de se m ain ten ir un  tem ps appréciable  en suspension. 
Ils s’épuren t par filtra tion  d ’a u ta n t plus v ite  q u ’ils son t plus vieux. A la suite 
de nom breux lavages, su rto u t à chaud, on arrive à élim iner en grosse p artie  l'élec- 
tro ly te  du  bain m ais pas to ta lem en t, ce qu i prouve l ’existence de com plexes assez 
solides. P a r com pression puissante, dépassan t 100 kg pa r cm*, on d é tru it le colloïde 
qui ten d  vers le cristalloïde incapable de form er une suspension d ’une certaine  
durée.

Les bouillies cupriques utilisées en  v iticu ltu re  son t en fait, un  h y d ra te  cuivrique 
complexe colloïdal qui reste  en suspension pen d an t un tem p s suffisant pour per
m ettre  le trav a il de sulfatage. Ceci conduit à envisager l ’u tilisa tion  d irec te  des 
hydra tes de cuivre obtenus p a r d ’au tres voies, dans le b u t de se passer de l ’acide 
sulfurique, réalisan t ainsi un avan tage  économ ique d ’un h a u t in té rê t Les hvdra tes 
cuivreux e t cuivriques précédents, m is en suspension, sans corps auxiliaire  dans 
de 1 eau ordinaire, y  dem eurent plus ou m oins longtem ps. D ans les cas favorables 
d une durée p ratique, leu r activ ité  toxique vis-à-vis du m ildiou s ’avère inconstan te  
souvent insuffisante. La bouillie classique leu r est tou jou rs supérieure II sem bl¿
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que les hydrates cuivreux e t cuivriques sont d ’au ta n t moins im m édiatem ent actifs 
qu us son t plus vieux. Le, colloïde naissant, au début de son évolution dans la liqueur 
qui t a produit, a donc des propriétés différentes du suspensoïde u ltérieur par 
lequel on essaie de le rem placer. A no ter que les deux oxydes de cuivre chauffés 
au-dessus de 100°, n ’ont, aucun effet notable im m édiat sur le mildiou. Comme les 
hydrates, on peu t cependan t les activer considérablem ent e t surtout les rendre 
plus réguliers dans leurs effets, en leur a jo u tan t diverses im puretés qui accroissent, 
entre au tre , la durée de suspension en solution e t le pouvoir adhésif. Ces résultats 
font l’objet d ’un au tre  mémoire.

Dans le bac absorbeur, con tenan t l’eau e t les hydrates cuivreux ou cuivriques 
électrolytiques, m ain tenu  de préférence, au-dessus de 50°, on fait barboter len te
ment un m élange d ’air e t de gaz sulfureux, à raison d ’un volume de ce dernier 
pour au m oins cinq volum es du prem ier. Le brassage é tan t assuré par le courant 
gazeux, la solution se sa tu re  en sulfate cuivrique, qu ’elle abandonne en beaux 
cristaux p ar refroidissem ent. Cette m éthode de préparation  présente divers avan
tages su r la m éthode classique. E n  effet, elle évite la transform ation  du cuivre 
brut en grenailles spongieuses par je t  du m étal fondu dans l’eau e t supprim e ainsi 
les fours à charbon ou à m azout. Elle rem place les grandes tours d ’oxydation du 
cuivre (nécessairem ent en  plom b parce qu ’il y  circule des solutions acides chaudes) 
par un bac d ’électrolyse en bois ou en cim ent, d 'u n  long usage et de bas prix. Elle 
fait appel à l’énergie électrique, plus p ratique e t moins coûteuse que l’énergie 
calorifique. Elle u tilise d irectem ent le gaz sulfureux e t ainsi évite la fabrication 
et la m anipulation  délicate de l’acide sulfurique. Elle rend donc la fabrication du 
sulfate de cuivre m oins onéreuse, plus simple, plus commode e t m ieux adaptée 
aux richesses du pays. A no ter que dans le bac, on peu t a jou ter au préalable des 
corps auxiliaires, te ls  que les sels am m oniacaux, pour ob tenir directem ent des 
dérivés cupriques com plexes d ’une plus grande nocivité.

Cas de l'acide sulfhydrique. —  L ’hydrogène sulfuré est souvent le résidu gazeux 
gênant d ’opérations industrielles im portantes. E n particulier, la d istillation des 
lignites français en dégage des quantités notables. Après retenue des goudrons, 
huiles e t essences, le gaz est riche en acide sulfhydrique absorbable p ar divers 
produits (aminés, phénolates alcalins, sels alcalins d ’aminoacides, phosphates 
alcalins, etc.). Le sulfate cuivrique capte aussi ce gaz en p récip itan t sous forme de 
sulfure cuivrique e t en libéran t de l ’acide sulfurique qui ne réagit pas sur le pré
cipité. Ce dernier, après filtration, lavages e t chauffage dans un courant d 'a ir, 
régénère to ta lem en t le sulfate cuivrique. E n  définitive, ce tte  m éthode perm et 
d’obtenir avec sim plicité de l ’acide sulfurique à p a rtir  de l 'a ir  e t de l’hydrogène 
sulfuré. Le sulfate cuivrique joue en somme un rôle de catalyseur de seconde 
espèce. Au contraire , en  chauffant le sulfure cuivrique, à l ’abri de l ’air, on le dis
socie en sulfure cuivreux e t soufre qui distille. Le sulfure cuivreux rédu it une 
solution chaude de chlorure cuivrique en soufre colloïdal e t chlorure cuivreux 
qu’il est plus p ruden t de solubiliser p ar addition  préalable de chlorures alcalins. 
Par injection d ’air, on régénère to ta lem en t e t au fur e t à mesure, le chlorure cui
vrique qui se com porte alors comme un catalyseur de première espèce. L’oxy- 
chlorure de cuivre hydraté  précipité est éliminé par addition de l'acide sulfurique 
de la première opération. T out com pte fait, on a un  précipité de soufre qui s’est 
lentement rassem blé e t par conséquent, p ar l ’interm édiaire des sels de cuivre, on 
a extrait le soufre, de l ’hydrogène sulfuré. Il ne paraît pas in téressant de rem placer 
la solution absorbante de sulfate cuivrique p ar celle de chlorure cuivrique parce 
que l’acide ehlorhydrique libéré est en tra îné m écaniquem ent par le courant gazeux 
et risque d ’être perdu. On p eu t encore re ten ir le gaz sulfhydrique plus sim plem ent 
en le m ettan t en présence d ’eau e t d ’hydrate  cuivreux ou cuivrique électrolytiques. 
Les sulfures de cuivre formés seront oxydés par chauffage à l’air et ainsi transformé* 
en sulfate de cuivre ou bien tra ités  su ivan t la technique précédente pour isoler 
le soufre.

Gomme les oxydes de cuivre natu re ls ou synthétiques, les sulfures cuivreux e t 
cuivriques naturels, même très finem ent réduits en poudre im palpable e t m aintenus 
artificiellement en suspension dans l ’eau, sont ne ttem en t moins toxiques pour le 
mildew que les sulfures de cuivre utilisés à l ’é ta t naissant dans leur solution mère. 
Sur cette rem arque, H ugonnenq e t Laurens on t fondé une excellente bouillie à  
double effet. Ils a jo u ten t à ia solution de sulfate cuivrique une q u an tité  déterm inée 
de polysulfures alcalins. Dans ces conditions d ’acidité, il se forme du sulfure cui
vrique colloïdal naissan t e t du  soufre colloïdal naissant, si ténu  qu ’il passe à travers 
le papier filtre. Le prem ier corps s’avère efficace contre le m ildiou e t le second 
contre l ’oïdium. D ’un même coup, on effectue en réalité  deux opérations et dans 
les m eilleures conditions. Les deux produits ainsi engendrés sont considérablem ent 
plus actifs que les produits naturels. En p a rtan t d ’une solution à 3 kg de sulfate 
de cuivre pen tah y d ra té  pour 100 litres d ’eau , qu ’on précipite exactem ent p ar des 
polysulfures alcalins ou alcalinoterreux, on ob tien t une solution colloïdale qu 'on  
pulvérise im m édiatem ent sur des feuilles de vigne. Après évaporation à la tem pé-
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ra tu re  ordinaire, on trouve sur celles ci des taches pu lvéru len tes de soufre e t  de 
sulfure de cuivre qui bleuissent v ite  à l ’a ir  p a r oxydation  en su lfa te  cuivrique a 
l ’é ta t na issan t qui est l ’é ta t du  m axim um  de réactiv ité . C ette  bouillie p e u t encore 
être  renforcée (Lautié) p ar add ition  de chaux  (ou de carbonate  de sodium ) e t de 
sulfate d ’am m onium . Pour un  tra item en t m o je n  de la vigne, pour 100 litre s  deau, 
on emploie 2,500 kg de su lfate de cuivre pen tah y d ra té , 1 kg de polysulfure alcalin, 
0,900 kg de chaux (ou 0,7 kg de carbonate  de sodium ) e t 0,200 kg de su lfate d ’am m o
nium . Pour un tra item en t d ’en tre tien , on descend à 1,500 kg, 0,600 kg, 0,300 kg, 
0,200 kg, 0,500 kg. De telles bouillies s ’avèren t plus actives e t  plus adhésives. On 
observe une plus grande vigueur du  feuillage e t  un  poids plus élevé de fruits.

M írate de cuivre. —  L ’am m oniac brûle avec explosion d ans l’oxygène pour 
donner de l ’eau e t de l ’azote. Dans l ’air, la com bustion  d ev ien t plus difficile à 
cause de la m asse d ’azote à chauffer. Il faut m ême préalab lem ent élever sa tem pé
ra tu re . C ependant, un  m élange gazeux à 10 0/0 d ’am m oniac passan t su r du  p latine 
porté au rouge s’oxyde m oins énergiquem ent en  bioxyde d ’azote  e t  eau (K uklm ann, 
1838; Oswald, 1907). Cette réaction fondam entale pour la fabrication  de l ’acide 
n itrique est assez délicate. La d ilu tion  p a r l ’air, nécessaire pour év ite r les explo
sions, rend pénible la transfo rm ation  intégrale en acide n itriq u e  à cause du rende
m ent d ’oxydation  tro p  faible, de l ’encom brem ent des appareils e t de la trop  grande 
dilution de l’acide engendré. Ne pouvan t em ployer l ’oxygène pur, on p eu t penser 
à le d iluer non plus dans l ’azote inerte , m ais dans un  gaz actif, p a r exem ple un 
oxyde d ’azote facile à produire e t à régénérer. Parm i ceux-ci, le peroxyde d ’azote 
parait le plus p ratique. On l’ob tien t p a r destruction  à chaud  d ’acide n itrique  en 
peroxyde d ’azote, oxygène e t eau, en  présence d ’oxyde ferrique sous sa forme 
« fer d ig is te  » qui e st un  cata lyseu r rem arquablem ent stab le . Après condensation 
de l'excès d ’acide, le mélange gazeux porté  à 600°, donne in tégralem ent un  mélange 
incolore de bioxyde e t d ’oxygène, le p rem ier gaz d ilu an t le second au  cours de 
l ’oxydation  de l ’am m oniac in tro d u it en q u an tité  théorique (av an t le passage sur 
le catalyseur au  p latine) e t  qui le transform e en  eau e t  bioxyde d ’azote. D ans de 
telles conditions, la réaction m énagée est com plète e t sans danger. Le mélange 
obtenu, après oxydation  p a r add ition  d ’oxygène qui condu it au  peroxyde d ’azote, 
sert à fabriquer d irectem ent l ’acide n itrique . Il est donc facile de réaliser par 
oxydation  de l ’am m oniac un cycle ferm é de production  d ’acide de p rem ier je t 
plus concentré que l ’acide qu ad rih y d ra té  de la m éthode classique e t ce avec un 
encom brem ent rédu it des appareils. Si p en d an t la seconde oxydation , on ajoute 
du cuivre, il se trouve in tégralem ent transform é en  n itra te  cu iv rique; les sulfures 
donnent alors le sulfate cuivrique.

Conclusions. —  a) On peu t ob ten ir d irec tem en t du  su lfa te  de cuivre à p a rtir  
du  gaz su lfureux e t du cuivre m assif b ru t p a r une oxydation  électrochim ique du 
m étal suivie d ’une fixation de l ’anhydride su lfureux sur l ’oxyde cu iv reu x  en  milieu 
oxydant (air);

6) On peu t ex tra ire  le soufre de l ’hydrogène su lfu ré  p a r  cata lyse  a u x  sels de 
cuivre ;

c) Les bouillies cupriques contre le m ildiou son t d ’a u ta n t  plus efficaces qu ’elles 
con tiennen t des hydra tes de cuivre colloïdaux plus proches de l ’é ta t  na issan t ou 
qui on t m oins vieilli e t évolué vers les suspensions m icrocristallines. Ceci explique 
en partie  les insuccès parfois rencontrés avec les diverses p â te s  d ’h y d ra tes de 
cuivre (3). La différence est su rto u t grande lo rsqu’il fau t en ray er rap id em en t une 
invasion de m ildiou. E n  effet, ces dernières ne  m an ifesten t que tro p  lentem ent 
leur toxicité  e t ne se fixent pas assez fo rtem ent su r les feuilles. L ’expérience m ontre 
q u ’à poids égal de cuivre, les bouillies au  su lfa te  cuivrique, au  chlorure cuivrique 
e t à 1 acé ta te  cuivrique sont équivalentes au  poin t de vue de l’efficacité. Celles au 
form iate cuivrique sem blent un  peu plus tox iques com m e si la présence du  radical 
form ique renforçait celle du  com plexe cuivrique. P our q u ’elles dev iennen t vrai
m ent in téressan tes, il fau d ra it réussir une fabrication  à bon m arché de l’acide 
form ique, p ar exem ple à p a r tir  des lignites.

(1 )  Raymond L a u t i é , B. S. C .,  1 9 3 9 ,  6, 1 2 4 3 .  — (2 )  R. e t  S .  L a u t i é , B. S .  C . ,  1 9 4 0 , 
7, 7 1 7 .  — (3 )  Raymond L a u t i é , B. S. C., 1 9 4 4 .  — (4 )  RAymond L a u t i é ,  B. S . C., 1 9 3 8 ,  
S, 1 5 5 0 .
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N» 63. —• Relation critique et association moléculaire (suite) ■ 
par Raymond LAUTIÉ (20.9.44.)

Ni le quotient de la tem pérature critique absolue par la pression critique ni le volume 
moléculaire critique ne sont rigoureusement additifs. Mais le coefficient critique de Guve 
est fonction linéaire de ce volume, ce qui permet soit de calculer une des trois variables 
soit de déceler la polymérisation. ’
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Je  conserve les no tations e t la num éro tation  des form ules du mémoire a n té rieu r (1)...

...O n peu t chercher à sim plifier la re la tion  |!3] re lian t R , =  à la tem pérature
critique absolue T t . J ’ai m ontré  (2) que, dans une série de corps carbonés d irecte
m ent hom ologues e t  norm aux, on a :

[7] To” =  20500.n +  6

Seule, la constan te  (6) caractérise la série. Donc, dans tous ces cas, la constante 
critique Re est une fonction du nom bre (n ) d ’atom es de carbone :

t8] en a.

où les coefficients (a) e t (c) ne dépendent pas du corps organique norm al e t où 
les constantes (6) e t (d) tie n n en t com pte des particu larités chim iques, des liaisons, 
des isoméries, etc.

Mais il est beaucoup plus in téressan t d ’obtenir une re la tion  plus générale que 
cette dernière e t plus comm ode que |3 ]. Pour réaliser ce bu t, je porte en ordonnées 
les coefficients c ritiques de Guye Tc/Pc, e t en abscisses, les volumes m oléculaires 
critiques V» =  M /De de liquides norm aux. Je  constate  que les points représen
tatifs se g roupen t sensiblem ent su r une droite. C ontrairem ent au x  équations 
d’état des gaz, telles que celles de V an d er W aals, de Clausius, de Diéteriei, de 
Wohl, e tc ., ce tte  dro ite  ne passe pas p a r l ’origine. Ce résu lta t est en accord avec 
la relation |3 ]. L ’ensem ble des fa its  est assez bien représenté actuellem ent p a r la 
formule su ivante , avec Pc en atm osphères :

(9] 0,04851. Vc — 0,63

Je l’ai soumise à de nom breuses vérifications. Le coefficient critique de Guye 
a varié de 2 à 25; la tem p éra tu re  absolue de 5° à 700°; la pression de 0 à 220 a tm o
sphères; le volume critique m oléculaire de 2 à près de 500. J ’ai pris les liquides 
normaux les plus différents : gaz nobles m onoatom iques, corps m inéraux, carbures 
d'hydrogène, etc . Les faibles écarts observés tien n en t su rto u t aux  imprécisions 
qui régnent encore su rto u t sur la pression critique e t su r la densité critique. Le 
tableau qui su it m ontre  la valeur de |9 ] :

Tc/Pc He NO H , O, A N, CO CO,
Cale . . .  2,25 2,50 2,60 3,10 3,11 3,73 3,81 4,16
Expé . . 2,30 2,75 2,59 3,10 3,14 3,76 3,83 4,16

Tc/Pe . CH, N.O Kr C.H, PH , Xe C,H, SO,
Cale . . .  4,21 4,25 4,72 4,95 4,95 4,95 5,27 5,47
Expé . . 4,16 4,31 4,89 4,97 5,06 4,97 5,55 5,53

Tc/Pc . Cl, C,H, CH,SH C,H,C1 C,H, C,H,F (C,Hfl),0 isoC,Hi, 
C ale... 5,48 6,28 6,60 8,85 11,81 12,54 13,11 14,28
E xpé.. 5,47 6,25 6,58 8,85 11,77 12,54 13,15 14,04

Tc/Pe . nC.Hii C,H,Br C„H,I SnCi, C,HU C,H„ C,Hlt
C ale ... 14,33 15,02 16,31 16,31 17,21 20,06 23,07
Expé . . 14,25 15,02 16,16 16,10 17,21 20,14 23,13

Je ne doute pas que ces valeurs se m odifient un  peu e t même que les deux  cons
tantes de {9} changent légèrem ent quand les données critiques seront m ieux connues. 
Ces améliorations ne transform eront pas les conclusions générales de ce travail.

Les corps associés (eau, alcool éthylique, acide acétique)-se placent n e ttem en t 
au-dessus de la dro ite  précédente. P a r contre, les corps dissociés (chlorure de 
phosphonium) se situ en t au-dessous.

Tc/Pc H ,0  NH, CH,CH,OH CH.CO.H CH.COCH,
Cale  1,6 2,9 7,6 7,8 9,9
E xpé   2,9 3,6 8,2 10,4 10,8

Ces différences proviennent de ce que je calcule le volum e critique moléculaire 
p artir de la m asse moléculaire théorique M e t non pas de la m asse m oléculaire 

f  T c\ f  TTc \
vraie. Le rap p o rt en tre ( p~ ) expérim ental e t ( p -  j  théorique fournit un  nom bre

très voisin de l ’unité  (liquide normal) ou plus grand (liquide associé) ou plus
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p e tit (liquide dissocié). Ce rap p o rt représente l ’ordre de g ran d eu r de 1 association 
m oléculaire. P a r exem ple, pour l’eau, je tro u v e : 2,9/1,6 =  1,8. Donc 1 eau , au 
point critique, est formée d ’un m élange con ten an t ap p ro x im ativ em en t un  q u a rt 
de m olécules sim ples (H aO) e t tro is q u arts de molécules doubles (H ,0 ),. Ce ré su lta t 
est bien conforme avec ceux obtenus pa r d ’au tres  m éthodes.

La form ule [9] se transform e facilem ent en :

[10] Rc =  20,61 +  13. 5-'

Comme l ’inverse du rap p o rt de Guye est tou jou rs positif e t excep tionnellem ent 
nul la valeur m inim a de R c est (20,61). D ans les cas les plus fréquents, il sera 
supérieur à ce nom bre qui s’avère voisin du m inim um  (21,10) de la re la tio n  [3]. 
On peu t dire què les deux form ules [3] e t [10] conduisen t sensib lem ent au  meme 
m inim um , situé vers (20,85). Le m axim um  de [10] ne p a ra ît pas devoir dépasser 
(26,3 ±  0,2), fort éloigné de la va leur classique (30,77) donnée p a r V an der W aals. 
En conséquence, j ’adm ets la double inégalité :

0,44 >  ;jr >  O

La formule [9] perm et un  calcul approché d ’une des tro is variab les (Pc, Te, De) 
du liquide norm al quand on connaît les d eux  au tres. E lle en  fixe p lu tô t l ’ordre 
de grandeur. L ’utilité  d ’une telle rem arque est m anifeste pour la pression critique 
et pour la densité critique souvent difficiles à déterm iner. P lus généralem ent, la 
formule [9] sert à donner une idée de l ’association m oléculaire du  liquide pur. 
C’est même sa meilleure application.

Le volume, moléculaire critique é ta n t à peu près add itif, il en est de m em e du 
coefficient critique (règle de Guye), avec une m ême approx im ation . E n  fa it, cette  
additiv ité  n ’est pas vérifiée aux  basses tem péra tu res , c ’est-à-d ire  pour les p re
m iers term es de certaines séries homologues (carbures paraffiniques).

Enfin, on rem arquera que [9] rev ien t à dim inuer tous les volum es de 13 un ités :

[11] ~  =  0,04851. (Vc-  13)

Sous cette  nouvelle forme, [9] sem ble plus proche de la re la tio n  classique. 11 
n ’existe pas de volumes critiques m oléculaires plus p e tits  que 13 c m ’. Cet effet 
se fait beaucoup sen tir dans le cas des pe tits  volum es (hydrogène, hélium ); par 
contre, il influence peu les grands (décane).

Conclusions. —  Le coefficient de Guye est en réalité  fonction linéaire croissante 
du volume m oléculaire vrai. Ce ré su lta t général p erm et ou b ien  de calculer la 
pression critique souvent difficile à m esurer, si l ’on connaît la tem p éra tu re  critique 
e t la densité critique d ’un liquide pu r no rm al; ou b ien de fixer l ’ordre de grandeur 
de l ’association m oléculaire d ’un corps p u r quelconque.

(1) R. L a u t i é , B. S. C., 1936, 3, 1136. — (2) R. L a u t i é , B. S. C., 1940, 7, 685.

N° 64. — Phosphates obtenus par combinaison directe de l ’anhydrids
phosphorique et de l ’oxyde ferrique; par M. P. BRASSEUR (15.10.44.)

La combinaison directe de l’anhydride phosphorique e t de l’oxyde ferrique donne par 
simple chauffage et sans atteindre la fusion, les composés ferriques suivants : un méta- 
phosphate, un orthophosphate, un pyrophosphate, un phosphate basiques. Ces composés 
ont été mis en évidence par l’effet thermique de leur formation, leur cliché ce rayons X, 
leur susceptibilité magnétique et leur spectre le reflexion ultra-violet.

Le mécanisme des réactions est le suivant : l’oxyde ferrique amorphe se combine à 
l'anhydride phosphorique à 300° pour former le m étnphosphate ; ce m étaphosphate réagit 
ensuite sur sur l’excès d ’oxyde ferrique pour produire de l’orthophosphate. Enfin, et 
suivant les proportions du mélange primitif, l’orthophosphate réagit à son tour soit sur 
le mètnphospliate en excès pour donner à 830° du pyrophosphate, soit sur i’oxyde ea 
excès pour former au-dessus de 900° le phosphate basique.

Les phosphates précipités, à l’exception du m étaphosphate, sont amorphes; l’ortho- 
phosphate précipité donne naissance au-dessus de 485° à une forme cristalline instable 
qui se transforme progressivement en orthophosphate hexagonal. Si le précipité primitif 
est assez riche en anhydride phosphorique, cet orthophosphate réagit à 710° sur l’excès 
de produit resté amorphe pour former le pyrophosphate bien cristallisé.

Le procédé le plus sim ple de p réparation  des phosphates ferriques an h y d res est 
apparem m ent de calciner un phosphate hydra té  précipité. Mais l ’o rth o phosphate  
e t le pyrophosphate précipités sont des composés am orphes gé la tineux  e t ma 
définis.



, Les au teu rs anciens opéraient par double décomposition e t obtenaient des pro
du its d aspect e t de composition très variables; c’est à une époque plus récente 

a a PPLqué la  m éthode des restes à l ’étude du système FeiOs, P 2Os, H ,0 .
Cameron e t J.-M . Bell (1) puis C arter e t H arlshorne (2) ont reconnu l ’exis

tence d o rthophosphate  de composition mal définie, ils ont en outre observé des 
convergences pour les composés :

P.O., FesO„ 5H.O
2P>Os, Fe,Os, 8HlO
3 P20 S) Fe.Oj, IOHjO

Plus récem m ent, P. Jolibois e t J . Cloutier (7) ont m ontré que si on opère par 
double décom position en tre  une solution de chlorure ferrique e t une solution de 
phosphate d ’am m onium  d on t la composition varie entre celle des phosphates 
mono- e t disodiques la com position du précipité obtenu s’écarte peu de celle 
d’un o rthophosphate ; ils ont m ontré en outre qu ’il n ’existe pas de phosphate 
basique.

Caglioti (4) a étudié au x  rayons X  l ’orthophosphate précipité e t calciné à 600° : 
il lui a trouvé  une stru c tu re  hexagonale analogue à celle du quartz.

H. W en trup  (5) a étudié pa r analyse therm ique le système P.Os, Fe2Os et a 
examiné les p roduits solidifiés par m icrographie. Il a constaté un m axim um  de 
tem pérature très  n e t pour la com position de l ’orthophosphate; il a également 
signalé l ’existence du pyrophosphate et d ’un phosphate basique, 2 FesO,, P :Ot ; 
le phosphate basique se décom posant au-dessous de son point de fusion, aucun 
maximum de tem p éra tu re  n ’indique son existence. L ’étude du système au delà 
du pyrophosphate s ’est révélé impossible pa r suite de la form ation de verres et 
de l’extrêm e len teu r des dépôts cristallins. Dans les m icrographies, H. W entrup 
a reconnu divers aspects cristallins de ces composés e t des eutectiques, aspects 
qui dépendent non seulem ent de la com position m ais aussi de la tem pératu re  de 
recuit des échantillons.

En résumé, les p roduits préparés sont, d ’une part, des phosphates anhydres 
obtenus par calcination de composés hydratés préparés p ar voie hum ide; ces
produits ont une com position * ‘ qui est la même que celle des phosphates
précipités leur ay an t donné naissance, m ais rien ne prouve qu ’il s’agisse de com
posés définis. D ’au tre  p a rt, ces composés cristallins ont été obtenus par refroidis
sement de bains fondus con tenan t du P 20 ,  e t du F e ,0 , en proportions variables; 
cette m éthode de voie sèche a donné des m éta phosphates isolés bien cristallisés 
et des amas cristallins jam ais homogènes, con tenan t du pyrophosphate, de l ’ortho- 
phosphate e t un  phosphate basique. L ’emploi de cette  dernière méthode se heurte 
à des difficultés dues à l’évaporation  intense de l ’anhydride phosphorique aux 
tem pératures de fusion des mélanges, à la form ation des verres assez stables et 
difficilement a ttaq u ab les  e t à la len teu r de form ation des composés cristallins dans 
un milieu généralem ent très visqueux.

Je me suis proposé d ’étud ier de plus près la déshydratation  e t la cristallisation 
des phosphates précités e t de voir si, par combinaison directe de l ’anhydride phos
phorique e t de l ’oxyde de fer, ou encore de composés susceptibles de leur donne” 
naissance p ar chauffage, il ne serait pas possible d ’obtenir des phosphates anhydre 
Je me suis efforcé de réaliser ces réactions à des tem pératures inférieures au poin 
de fusion pour éviter les inconvénients signalés plus hau t. La m éthode utilisée 
pour suivre les réactions a été l ’analyse therm ique mais les quantités de chaleur 
mises en jeu  é tan t nécessairem ent faibles, pour m ettre  en évidence les effets th e r
miques, l ’emploi du couple différentiel s ’est imposé.

Enfin, pour caractériser les produits, l’emploi de clichés de l ’analyse cristalline 
par diffraction de rayons X  par la m éthode des poudres m ’a semblé le procédé le 
plus efficace. Ses indications ont été complétées par l ’observation microscopique, 
l’étude m agnétique e t l’exam en des spectres de réflexion dans l ’ultra-violet.

A n a l y s e  t h e r m i q u e  d i f f é r e n t i e l l e .

Principe.

L’analyse therm ique différentielle consiste à suivre la différence de tem pérature 
entre les deux  soudures d ’un couple therm oélectrique, l ’une, placée dans la subS' 
tance étudiée, l ’au tre , dans une substance inerte, les deux substances é tan t chauffées 
dans le même four e t dans les mêmes conditions.



Avantages sur la méthode habituelle.

La m éthode hab ituellem ent utilisée consiste à suivre en fonction d u  tem p s la 
dév ia tion  du galvanom ètre d ’un couple d on t la soudure est placée dans la  subs
tance à étudier, tan d is que l ’au tre  est m ain tenue  à tem p éra tu re  constan te .

Avec cette  m éthode, la déviation  to ta le  du  galvanom ètre correspond forcém ent 
à la tem p éra tu re  m axim um  a tte in te  p a r la substance étudiée, au  cours de 1 expé
rience. Si ce tte  tem p éra tu re  est de 1000°, e t  que l ’échelle ga lvanom étrique a it  
25 cm de longueur, le m illim ètre correspond à 4°. 11 ne sera pas possible, dans ces 
conditions, de m ettre  en  évidence un  effet th erm ique  inférieur à 4°.

Avec la m éthode différentielle, la déviation  to ta le  correspond à la différence de 
tem péra tu re  m axim um  en tre  les d eux  soudures du couple, au cours de I expé
rience. C’est donc cette  différence (t —  V) qui lim itera  th éo riq u em en t la sensi
bilité  de la m éthode. Si c e tte  différence est de 10“ e t que l ’on u tilise  1 échelle de 
25 cm de longueur, 1 m m  représen tera  1/25 de degré, c ’est-à-dire que la m éthode 
sera 100 fois plus sensible que dans le cas précédent. La sensib ilité  de la m éthode 
différentielle est d ’a u ta n t plus grande que la différence de tem p éra tu re  m axim um  
(i —  t') en tre  les deux  soudures est plus faible. _

Il faut, en outre, que les écarts accidentels de tem p éra tu re  so ient beaucoup 
plus pe tits  que les effets therm iques que l ’on v eu t m e ttre  en  évidence. L ’expé
rience m ontre que ce tte  condition est souvent plus difficile à réaliser que la p ré
cédente.

Conditions à réaliser.

1° Réduction de la différence t - t '.
Les écarts de tem péra tu re  entre les deux  ex trém ités du couple son t dus a deux  

causes, de n a tu re  différente :
a) Des effets therm iques, d ’ailleurs passagers, se p roduisen t au  sein  de la  subs

tance étudiée : ce sont précisém ent ceux que l ’on v eu t m ettre  en évidence;
b) Les extrém ités du couple s’échauffent inégalem ent p a r su ite  des d é fau ts de 

sym étrie therm ique de l ’appareil, e t ceci régulièrem ent p en d an t to u te  la durée de 
l ’expérience.

Cette dissym étrie prov ien t :
1° De la dissym étrie géom étrique de l ’appareil, les deux  soudures n ’occupan t 

pas des positions exactem ent sem blables p a r ra p p o rt a u x  élém ents chauffan ts , 
défaut que l’on peu t d ’ailleurs réduire dans de grandes p roportions;

2° Des différences de propriété  therm iques des substances qui en to u ren t les 
deux soudures; c e t inconvénient est inévitable, é ta n t donné le b u t que l ’on se 
propose d ’a tte indre .

Les propriétés therm iques qui in te rv ien n en t ici son t la chaleu r spécifique e t  
su rtou t la conductibilité. Or, la conductib ilité  d ’une substance p u lvéru len te  dépend 
su rto u t de son é ta t de division, ce qui rend difficile une exacte  com pensation  
en tre  les tem péra tu res des deux extrém ités du couple.

L ’influence des dissym étries therm iques est d ’au ta n t plus g rande que ré c h a u f
fem ent est plus rapide.

Ces écarts de tem pératu re  se re tro u v en t au cours des deux  expériences id en tiques : 
ils sont donc systém atiques;

2° Causes des écarts accidentels.
D ’au tres écarts de tem péra tu re  v arien t au  cours de deux  expériences iden tiq u es : 

ils sont donc accidentels. Ceux-ci prov iennent presque to u jou rs de m auvais co n tacts 
therm iques entre la substance e t les couples, et, plus rarem ent, des co u ran ts  gazeux 
de convection.

Réalisation.

Je  me suis efforcé de réduire le plus possible les facteurs nuisibles que je  viens 
de signaler. J ’ai dû, d ’au tre  p a rt, m on ter l ’appareil de façon à p ouvo ir opérer 
dans une atm osphère choisie.

L ’appareil com prend deux parties :
Le four;

2° La partie  mobile su p p o rtan t les creusets e t  les couples.
1° Le four (fig. 1).
Le four est constitué  pa r un  tu b e  de silice, ferm é au bas, de 75 m m  de d iam ètre  

in térieur e t de 40 cm de h au t, une collerette de laiton  C a été  m astiquée à sa p artie  
supérieure de m anière à su pporter le couvercle E qui a p p a rtie n t à la p a rtie  m obile. 
Trois vis p e rm etten t d ’ob ten ir une ferm eture herm étique p a r écrasem ent d ’un 
jo in t de caoutchouc.

Pour év iter l ’échaufîem ent du  jo in t, la m oitié supérieure du  tu b e  de  silice, 
m ain tenue en dehors du four, est entourée d ’un tube  de plom b R  parcouru  p a r un  
couran t d ’eau. Ce tube  de plom b, p réalablem ent ap la ti p a r étirage pour augm en ter
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la surface de refroidissem ent, est appliqué sur la silice par un m anchon de cuivre 
rouge. D ans ces conditions, réchauffem ent du jo in t oar conductibilité est insi
gnifiant.

La partie  inférieure du tube de silice est chauffée au m oyen d ’un enroulem ent 
en alliage nickel-chrom e, entouré de kieselguhr.

2° La parlie mobile.
Cette p a rtie  e st suspendue au couvercle E  du four e t porte les creusets et les 

couples.
Pour réaliser une construction  sym étrique, j ’ai em ployé 3 creusets placés aux  

sommets d ’un triangle équilatéral. Toute la partie  chauffée du  support est en 
nickel, m étal peu oxydable.

Ce support com porte un m anchon M qui sert à égaliser le chauffage. A l’in térieur 
du m anchon, les creusets sont posés sur le fond e t m ain tenus par la partie  supé
rieure; ils son t placés dans une garn itu re  therm iquem en t inerte, destinée à éviter 
les courants de convection. Les creusets, de forme cylindrique, sont en platine ou 
en silice vitreuse, exem pte de quartz . Le m anchon est suspendu au couvercle du 
four par 3 tiges de nickel T. Ces tiges po rten t 2 disques destinés, d ’une p a rt, à 
éviter réchauffem ent du couvercle par rayonnem ent, et, d ’au tre  part, à lim iter 
les courants de convection. Le disque inférieur D1; en nickel, est placé au niveau 
de la partie  supérieure du four, l ’au tre  disque Dt, en  am iante, est à quelques cen
timètres au-dessus. Ces disques, ainsi que le couvercle, son t traversés par les 
3 gaines des couples e t se rven t à les guider.

La première gaine est placée dans la substance à é tud ier e t  con tien t l ’une des 
soudures du couple différentiel, la deuxièm e est placée dans la substance tém oin 
et contient l ’au tre  soudure; la troisièm e con tien t le couple tem pérature  destiné à 
mesurer la m ontée de tem péra tu re  du four. La première gaine est coiffée d ’une 
garniture de p la tine , destinée à év iter l ’a tta q u e  par les substances étudiées; la 
deuxième est garnie de la m ême façon p ar raison de sym étrie therm ique.
(6 Ces garnitures se rv en t en outre, comme nous le verrons, à améliorer les échanges 
de chaleur entre les 'substances e t les soudures.
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L 'étanchéité  du couvercle au passage des gaines est assurée p a r  de bons jo in ts 
de caoutchouc graissé. Le couvercle com porte, en outre, d ’au tres  couvertures, 
p e rm e ttan t de faire circuler des gaz.

3° Résistance automatique.
Nous avons vu que, pour réduire les écarts de tem p éra tu re  en tre  les d eux  sou

dures du couple différentiel, écarts qui lim itent la sensib ilité  de la m éthode, il 
est nécessaire de réaliser u n  échauffem ent len t e t aussi régulier que possible.

Pour cela, j ’ai fa it croître régulièrem ent l ’in tensité  du  co u ran t de chauffage et, 
comme l ’ensem ble de la partie  chauffée possédait un  im p o rtan t vo lan t therm ique  
j ’ai obtenu une élévation de tem p éra tu re  to u t à fa it progressive.

A ce t effet, j ’ai u tilisé une résistance au tom atique. C’est un  rh éo sta t a curseur 
de 30a ,5 e t capable de su pporter 19 am pères. Il est com m andé p a r m anivelle 
e t vis sans fin. J ’ai calé sur l ’axe de la m anivelle une roue d en tée; celle-ci est 
a ttaq u ée  pa r une vis tangen te  m ontée su r un  fléau bascu lan t, ce qui p e rm et un 
débrayage facile. , , * i

La vis tangen te  est actionnée pa r un  p e tit m o teu r à cage d ecureuil, don t la
vitesse est constante, puisque le couple q u ’on lui dem ande reste  m odéré.

Remarque. —  Des essais préalables m ’avaien t m ontré  q u ’il fallait réaliser une
croissance- presque linéaire de l ’in tensité  en  fonction du tem ps pour ob ten ir un
échauffem ent égalem ent linéaire; m ais cela a u ra it exigé une résistance à fil de 
diam ètre variable d ’une ex trém ité  à l ’au tre . Un enrou lem ent réalisé p a r  « zones » 
qui sem blerait préférable e t assez afcile à construire ne donn era it en  réalité  qu une 
varia tionderésis tance  procédant p ar bonds; la régularité  d ’ensem ble ne  se ra it alors 
obtenue q u ’au dé trim en t de la progressivité beaucoup plus im p o rtan te  ici.

L ’exam en de m es enregistrem ents a m ontré  d ’ailleurs que, to u t  en  a y an t u tilisé 
un  rhéostat à fil uniforme, j ’ai cependan t obtenu des é lévations de tem p éra tu re  
parfaitem ent progressives e t presque rectilignes. J ’a ttr ib u e  ce ré su lta t à l ’im por
tance de la masse therm ique de m on ap p are il e t au fa it que je n ’ai jam ais utilisé 
la to ta lité  de la résistance.

Marche des opérations.

1* Choix de la substance inerte.
La substance inerte  qui constitue la garn itu re  doit être choisie avec soin, elle 

doit, en effet, répondre au x  conditions su ivan tes :
а) E tre  suffisam ment conductrice de la chaleur pour ne pas exagérer les écarts 

de tem péra tu re  en tre  les creusets;
б) E tre  suffisam ment isolante pour que les effets therm iq u es recherchés ne se 

dissipent pas tro p  rap idem ent;
e) N ’être le siège d ’aucun phénom ène therm ique;
d) Ne pas s’agglom érer e t rester coulante à chaud.
La troisièm e condition s ’explique a isém ent si l ’on rem arque  que la m asse de 

substance é tan t im portan te  (230 g dans m es expériences), le m oindre effet th e r 
m ique donne lieu à des déviations parasites très gênantes.

Il y  a lieu, en particulier, de se défier de l’eau d ’absorp tion  des oxydes m éta l
liques insuffisam m ent stabilisés (alum ine, oxyde de chrom e, e tc .). C ette  eau 
s’élimine très irrégulièrem ent d ’une expérience à l ’au tre , e t  à des tem p éra tu res  
largem ent variab les; sa présence est à la fois gênante e t  difficile à reconnaître . 
Beaucoup de substances pu lvérulentes s ’agglom èrent à h au te  tem p éra tu re , don
n an t ainsi lieu à des fissures e t des décollem ents qui gênent considérab lem ent la 
transm ission de la chaleur. Ces décollem ents sont su rto u t nuisibles au  voisinage 
des gaines du couple e t sont responsables de la p lu p art des erreurs accidentelles (*).

Après de nom breux essais, m on choix s’est fixé sur le carborandum .
Le carborandum , en effet, est très stab le , e t ne subit aucune oxydation  ju sq u ’à 

1500°. Sa chaleur spécifique présente un  m axim um  à 447° m ais v arie  de façon 
très progressive. Sa conductibilité  qui dépend q u rto u t de son é ta t  de division 
reste assez faible.

Lorsque les grains ne sont pas trop  fins, la m asse de carborandum  reste  « cou
lan te  » e t n ’a pas tendance à s’agglom érer, m ain ten an t ainsi de bons con tacts 
avee les creusets e t les couples.

La présence des gaines de p latine au to u r des tiges de couple am éliore beaucoup 
la régularité  de l ’enregistrem ent en fa isan t d isparaître  de p e tites  sinuosités dues à 
des accidents locaux dans les contacts therm iques;

2° Précautions contre les courants de convection.

(*) Les fissures, tassements e t décollements sont souvent impossibles à éviter au sein 
de la substance étudiée, surtout au contact de la gaine du couple. Ils se traduisent par des 
anomalies parfois très importantes dans le tracé de la courbe analytique, anomalies dont 
l’interprétation constitue l’une des principales difficultés de l’analyse thermique.
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i’<.n>>eo'i*?î?ra * gazeux de convection sont une au tre  cause d ’irrégularité dans
m sn i' r i n n tT n  provoquent en effet des refroidissem ents ou des échauffe

rait . . „ r  allure p eu t varier beaucoup au cours d ’une expérience. L eur influence 
j6 „  i w  r  s sur les creusets, soit sur les couples ta n tô t dans un sens e t tan tô t 
dans i au tre , am en an t ainsi des variations de l’ordre du degré e t même davantage. 
J ai supprim e ces courants de convection, d ’une p art, en disposant convenable
ment les disques dont j ’ai parlé e t  qui isolent la capacité  chauffée de la partie  
supérieure au  four, d ’a u tre  part, en p renan t les précautions suivantes dans la 
disposition des creusets :

—- le niveau de la m asse inerte  de remplissage doit s’élever au ras de la partie 
supérieure des creusets qui, de leu r côté, doivent être garnis ju sq u ’au bord.

- de plus, les coiffes de p latine  qui recouvrent les extrém ités du couple diffé
rentiel doivent s ’enfoncer ju sq u ’au ras de la substance étudiée.

—  on peu t, en  outre, recouvrir lés creusets de pe tits  couvercles non conducteurs, 
mais cela n ’est pas indispensable.

Bien entendu, si la substance étudiée subit de fortes contractions au cours du 
chauffage, il se produira de ces irrégularités therm iques, signalées plus hau t, à 
partir du m om ent où des tassem ents se seront m anifestés. 11 sera bon, alors, de 
fractionner les essais e t de recom m encer l ’étude à p a rtir  du point de transform ation 
incriminé; on devra alors p réparer des quan tités de substance suffisantes pour 
emplir à nouveau le creuset, ou bien rem placer ce dernier p ar un  au tre , de plus 
faible capacité (*).

Lorsque la courbe différentielle a mis en évidence un  phénom ène therm ique on 
recommence l ’expérience en l ’a rrê tan t aussitô t après le point singulier; le creuset 
est retiré aussi rap idem ent que possible e t refroidi b rusquem ent pour « trem p er » 
le composé formé.

Dcscriplion~de l'enregistreur bi-courbe.

Cet appareil a été co n stru it au laboratoire, son principe est le su ivan t : deux 
galvanomètres donnent chacun un  spot vertical sur une fente horizontale placée 
devant un cylindre photographique. L ’intersection d ’un spot vertical e t de la fente 
horizontale forme un point qui se déplace sur le cylindre anim é d ’un m ouvem ent 
régulier de ro tation  au to u r d ’un axe horizontal.

Le cylindre est placé en a v an t de l ’appareil dans un  boîtier mobile qui est percé 
de la fente horizontale. L ’appareil forme une boîte qui porte, en av an t e t au- 
dessus du boîtier, les deux fentes, les lentilles de projection e t les lam pes qui 
éclairent les galvanom ètres.

Au-dessus, se trouve inclinée à 45° une fenêtre encadran t une échelle auxiliaire 
sur laquelle sont renvoyés partiellem ent les spots au m oyen d ’un m iroir p lan ; on 
peut suivre sur cette  échelle la m arche de l ’enregistrem ent.

Les galvanom ètres son t suspendus à la partie  postérieure de la boîte qui forme 
chambre noire. La m ise au zéro des galvanom ètres s’effectue de l ’extérieur de la 
boîte en faisant p ivo ter au m oyen de 2 tiges les cadrans qui suspendent les galva
nomètres. Les réglages de ces derniers sont indépendants. D evant chacun des 
galvanomètres, se trouve un p e tit m iroir sphérique fixe qui donne un spot, m ar
quant sur le cylindre la position du zéro du galvanom ètre correspondant. Une 
petite lam pe, placée en tre  les deux galvanom ètres, éclaire par in stan t la fente 
horizontale, traç an t ainsi su r le cylindre des droites parallèles aux  ordonnées.

Le mécanisme d ’en tra înem en t est fixé sur un  côté de la boîte form ant b â ti; il 
est entraîné par un  p e tit m o teu r synchrone e t com prend, outre un  jeu in terchan
geable d ’engrenages, une vis tangen te , supportée pa r un bras oscillant au tou r 
d’un axe indépendant du b â ti. Cette vis tangen te  est appuyée par un ressort sur 
une roue dentée interchangeable, fixée sur l ’axe du cylindre enregistreur.

Toutes les réactions du mécanism e ten d en t à appuyer les organes mobiles contre 
les parties fixes; des ressorts sont disposés pour agir dans le même sens; les jeux 
du mécanisme son t aussi constam m ent e t au tom atiquem ent compensés.

É t u d e  d e s  c o m b i n a i s o n s  d e  P,O s e t  d e  F E i O ,  p a r  l ’a n a l y s e  t h e r m o c h i m i q u e
D I F F É R E N T I E L L E .

A. —- Combinaison P ,0 ^ F e 20,.

L’oxyde ferrique possède une activ ité  chim ique très variable suivant les condi
tions de sa p répara tion ; le fait qu ’il soit am orphe ou cristallisé, ou qu’il a it été

(’ ) un  peut encore améliorer les échanges thermiques avec les soudures des couples 
et, par conséquent, accroître la sensibilité de la méthode, en soudant directement les 
extrémités des couples sur les coiffes de platine. Cette disposition qui complique la réali
sation de l’étanchéité n ’a pas été nécessaire dans mes expériences.
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calciné à des tem p éra tu res plus ou m oins élevées exerce une grande influence sur 
son ap titu d e  à réagir. Parallèlem ent, ses propriétés m agnétiques v a rien t considé
rablem ent.

L ’oxyde précipité  et lavé à froid est presque en tiè rem ent am o rp h e ; il co n tien t 
une p e tite  q u a n tité  d ’oxyde rhom boédrique à faible degré de c rista ilm ite . (Le 
cliché de rayons X  com porte des raies faibles e t diffuses se d é ta ch a n t su r un  im p o r
ta n t  fond continu ; ces raies sont les plus in tenses du sesquioxyde rhom boédrique).

L ’oxyde précipité e t lavé à 100° est partiellem ent cristallisé; les ra ies du  ses
quioxyde rhom boédrique sont n e tte s  m ais la présence d ’un im p o rtan t fond continu 
m ontre que la m ajeure partie  de l ’oxyde est am orphe.

Dans l ’oxyde m ain tenu  à l ’ébullition dans l ’eau pure pen d an t 10 heures, la partie  
cristallisée, encore visible, est très peu  im p o rtan te ; presque to u t  le p rodu it est 
am orphe. , , ,  , , , , .

Tous les oxydes calcinés sont bien cristallisés dans le systèm e rhom boédrique.
Le sesquioxyde cristallisé ne se com bine pas d irec tem en t à l ’anhydride  phospho- 

rique. Si l’on chauffe un  m élange de Fe.O , rhom boédrique e t de P ,O s, ce dernier 
se sublime sans réagir.

P a r contre, les oxydes précipités se com binent avec P ,0 „  m êm e s ils o n t été 
recu its  à une tem p éra tu re  inférieure au point de c rista llisa tion . L ’exam en du 
produ it résu ltan t m ontre  que l ’on a affaire à un  m élange de m étap h o sp h ate  ferrique 
cristallisé e t d ’oxyde ferrique. Si la m asse n ’a pas été chauffée à une tem p éra tu re  
tro p  élevée, l ’oxyde ferrique est soluble sans l ’acide ch lorhydrique b o u illan t e t 
il reste le m étaphosphate  ferrique pur. Ce m étaphosphate  est cristallisé dans le 
systèm e m onoelinique (cliché n° II). (3) P. B rasseur.

L ’étude de cette  réaction  m ontre  que la tem p éra tu re  de c ris ta llisa tion  de l ’oxyde 
am orphe est relevée e t coïncide avec la tem p éra tu re  de com binaison. D ans l ’é ta 
b lissem ent du d iagram m e n° 3 (flg. 2) (*), l ’une des soudures du  couple différentiel

Fig. 2 _ Courbe J.

a été placée dans 3,3 g du  m élange P«0 , +  Fe,O t (con tenan t un  excès d ’oxyde 
p a r ra p p o r t  au m étaphosphate). L ’au tre  soudure a été placée dans 4,6 g d ’oxyde.

( * ) Dans cet enregistrement, comme dans ceux qui suivent, la droite horizontale inférieure 
représente le zéro du galvanomètre qui mesure la tem pérature ; la courbe inclinée e t ascen
dante de droite à gauche indique la tem pérature de l’échantillon en fonction du temps- 
les deux autres courbes sont relatives au couples différentiel dont le zéro est indiqué par 
la droite horizontale supérieure. Sur la courbe différentielle les dégagements de chaleur 
provoquent une déviation du spot vers le haut de l’enregistrement, les absorptions se 
traduisent par une déviation en sens inverse.
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Les deux  dégagem ents de chaleur produisent donc des déviations de sens opposés, 
la première dév iation  (a) correspond à la cristallisation de l ’oxyde ferrique e t se 
Prorn i ,  ’ deuxièm e déviation  (a) correspond à la combinaison e t se produit 
a a Vne expérience indépendante  m ontre qu ’aucun phénomène therm ique se 
produit dans le m élange réactionnel av an t la com binaison. La cristallisation ne 
se produit donc pas, dans ce m élange, à la tem pérature  à laquelle elle aurait lieu 
si 1 oxyde é ta it seul. E lle coïncide avec la réaction chim ique e t c ’est probablem ent 
cette cristallisation  qui fait déclancher la réaction. L ’écart de 70° que l’on constate  
ici entre la tem péra tu re  de cristallisation  de l ’oxyde e t la tem pératu re  de réaction  
se retrouve avec plus ou m oins d ’im portance dans tou tes les expériences, m ais 
il est tou jours sensiblem ent inférieur à 100°.

La proportion  d ’oxyde ferrique combinée dépend de la na ture  du sesquioxyde. 
Avec l ’oxyde précipité, lavé à froid, e t am orphe, comme le m ontre l ’exam en aux  
rayons X, la com binaison est preque to ta le  (fig. 3). Le diagram m e n° 4 correspond 
à la réaction en tre  cet oxyde am orphe e t l ’anhydride phosphorique en proportions 
correspondant au  m étaphosphate  :

3 PaOa -j- FeaOa =  2 (POs)aFe 

La réaction comm ence à 325°.

Fig Courbe 4.

En résumé, seul, l ’oxyde ferrique am orphe réagit sur l ’anhydride phosphorique 
pour donner du m étaphosphate  ferrique. La tem pératu re  de réaction  est supérieure 
à la tem pérature de cristallisation  de l ’oxyde seul; cette  cristallisation coïncide 
avec la combinaison de l ’oxyde ferrique e t de l’anhydride phosphorique.

Si le mélange résu ltan t de ce tte  réaction e s t porté  progressivem ent à des tem pe
ratures croissantes, il se produit en tre  les constituan ts d ’au tres réactions e t 1 on 
est ramené à l ’étude du  systèm e : oxyde ferrique-m étaphosphate ferrique.

B. —  Élude de la combinaison (P 0 ,) tFe-Fe20 ,.

Les mélanges étudiés ici ont une com position stœ chiom étrique correspondant 
a la réaction :

(POa)>Fe +  FeaO, =  3 PO ,Fe

Ils sont réalisés de la  façon suivante. Lorsque l’on chauffe progressivem ent le 
m étaphosphate, on ne constate aucun phénomène therm ique notable. Les consti



tu an ts  sont pesés avec précision e t broyés soigneusem ent au m ortie r d
son t ensuite  mêlés dans un flacon, anim é d ’un len t m ouvem ent de ro tau o i m
d ’un axe perpendiculaire à sa hau teu r, de façon à ob ten ir un  m élange auss
gène que possible.  . 11nYV4p

Le diagram m e n° 5 (flg. 4) est obtenu avec 4,6 g d ’un  m élange conternant y
ferrique n° 2, précipité, lavé à 100° e t partie llem en t cristallisé. On rem arq  
prem ier dégagem ent de chaleur assez brusque A à 410°, puis un  au tre  plus y*; 
à 720° (déviation  : 21 m m), e t enfin un troisièm e plus im p o rtan t C a oou (ac - 
tion  : 85 m m ). L ’exam en au x  rayons X  des p roduits obtenus après c e s ®  
de chaleu r successifs m ontre  que le prem ier A est dû  à la seule c n s ïaUlsa!(VA 
FeaO, (à 410°, au lieu de 310° lorsque l ’oxyde est pur). Après le deuxièm e dégage
m en t de chaleur B, le p rodu it ob tenu est de l ’o rthophosphate  ferrique con tenan t 
un  peu de sesquioxyde cristallisé. Après le troisièm e dégagem ent de chaleur L, 
on tro u v e  de l ’orthophosphate  p u r cristallisé (cliché n° IV).

Fig 4 _  Courbe 5.
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Le second dégagem ent de chaleur B est p rodu it p ar la com binaison de l ’oxyde 
ferrique avec le m étaphosphate ; si on recu it p en d an t 2 heures le m élange à 750° 
tem péra tu re  interm édiaire auxquelles se produisen t les anom alies B e t  G or 
constate  que la com binaison est totale.

D 'au tre  p a rt, si on recu it le m élange prim itif à une tem p éra tu re  un  neu inférieur! 
à celle du  dégagem ent B, à 600“, pen d an t 2 heures, pa r exem ple, on co nsta te  o u ’unt 
p e tite  q u an tité  d ’orthophosphate  s’est formée. Un recuit u lté rieu r de 6 heures J 
la m ême tem péra tu re  ne sem ble pas avoir fa it progresser beaucouD la réaction 

La com binaison comm ence donc a v an t le d ébu t du second dégagem ent d< 
chaleur B m ais reste  très incom plète; sa vitesse s’accroît beaucoup vers 650° 700“ 
La réaction  se ra len tit b ien tô t e t les dernières fractions restan tes  d ’a illeurs nei 
im portan tes, ne se com binent que len tem ent. ’ e “ I

Le troisièm e dégagem ent de chaleur G se p roduisan t lorsque la com binaison est 
quasi to ta le , c ’est-à-dire au m om ent où le creuset ne co n tien t plus guère que d



1 orthophosphate, ne peu t être a ttrib u é  qu ’à celui-ci. Il correspond à une tran s
form ation irréversible; celle-ci ne se reproduit pas lors des échauffem ents u lté 
rieurs Cette dernière transform ation  est donc to u t à fa it com parable à celle que 
j'a i déjà constatée lors du chauffage d ’un oxyde ferrique cristallisé avec incan
descence, e t non recu it; comme cette  dernière, elle n ’a aucune influence sur le 
cliché de rayons X  qui est toujours le même av an t e t après cette  transform ation .

Les deux derniers dégagem ents de chaleur B e t G se re trouven t constam m ent 
dans la com binaison de l’oxyde ferrique avec le m étaphosphate, m ais le rapport 
entre les deux dégagem ents de chaleur varie avec la façon dont a été préparé 
l’oxyde ferrique.

La courbe 6 (fig. 5) est obtenue avec un mélange de mêmes proportions mais 
réalisée avec l ’oxyde n° 5 (provenant de la calcination de l ’oxalate ferrique); les 
deux dégagem ents B e t G se produisent respectivem ent à 650° e t 810°; ils sont 
sensiblem ent d ’égale im portance.

Le microscope m ontre  dans le mélange prim itif de couleur rouge les cristaux 
brisés de m étaphosphate  enrobés dans les grains très fins d ’oxyde ferrique. Après 
le dégagement B, les grains rouges ont presque com plètem ent disparu e t les cris
taux, devenus translucides, apparaissen t dégagés comme s’ils av aien t absorbé 
l’oxyde ferrique. Après le dégagem ent C, on n ’aperçoit plus q u ’une masse de petits 
cristaux blancs de PO .Fe, avec, çà e t là, des noyaux isolés d ’oxyde ferrique rouge 
foncé. Les c ris taux  de m étaphosphate , transform és en orthophosphate  a Pr e* la 
réaction B, par absorption  d ’oxyde ferrique, ont conservé leur form e m algré le 
changement de structu re  révélé par les clichés de rayons X  (pseudom orphose); 
l’anomalie C correspondrait à la pulvérisation spontanée de ces cristaux  comme 
l’indiquent les exam ens m icroscopiques; de telles rup tures sont capables, en efîet, 
de provoquer des dégagem ents de chaleur (6).

Interprétation.

Le dégagement de chaleur B est produit pa r la réaction  mais, en réalité, celle-ci 
commence avec len teu r à une tem pérature  un peu inférieure. La réaction s accélère 
vers 700° e t  la presque to ta lité  de l ’oxyde se forme alors; à ce m om ent, le microscope 
m ontre que la masse des cristaux  ¿ ’orthophosphate con tien t des noyaux isolés 
d ’oxyde ferrique : ce sont les plus gros grains d ’oxyde qui n ’ont pas encore réagi; 
un recuit assez prolongé est nécessaire pour achever la réaction.
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Tous ces phénom ènes dépenden t des effets de diffusion e t voici com m ent on Pe^  
les in te rp réte r. . .

La réaction  débute  à la surface des grains car la diffusion est alors trè s  îe te 
puis, la tem péra tu re  s ’élevant, la vitesse de diffusion s’accroît d ’a u ta n t plus que 
réchauffem en t p ro du it localement p a r  la com binaison contribue  a accélérer 
phénom ène; b ien tô t, seuls subsisten t les plus gros grains d ’oxyde ferrique. a  ce 
m om ent, la q u a n tité  de substance réagissante a y an t beaucoup dim inué, la chaleur 
dégagée dev ien t très  faible e t  un  recu it prolongé est nécessaire pour que la a i“ u '  
sion des dernières portions se produisen t. D ans ces conditions, le phénomène ther
mique global doit affecter sensiblem ent l ’allure d ’une courbe en  c loche; c est ce 
que l ’on constate  su r les enregistrem ents.

Point de transformation réversible de I'orthophosphate.

L ’orthophosphate  a y an t donné l ’anom alie  th erm ique  irréversib le C’est stabilisé; 
si on le soum et à l ’analyse différentielle, on o b tien t la courbe 8 (fig. 6). Cette courbe 
est régulière, à l ’exception  d ’une faible transfo rm ation  exo therm ique  à 700° (B); 
ce tte  transfo rm ation  est réversible e t se re trouve  p a r  la su ite  to u te s  les fois que 
l ’on répète ce tte  expérience avec le m êm e échantillon.

G. —  Élude de la combinaison 2[PO,),Fe +  F e ,0 ,

J 'a i  étudié les réactions qui p rennent naissance dans des m élanges p lus riches 
en P.O .; les m élanges étudiés ici on t une com position co rrespondan t à la réaction  :

2(P O ,),F e  +  F e,O j =  (P „07),F e ,

conduisan t au  pyrophosphate.
La courbe n° 9 (fig. 7) est re la tive  à un m élange réalisé avec l ’oxyde fe rriau e  no 2 

(précipité e t  lavé à 100°). On rem arque un prem ier dégagem ent de ch a leu r A 
d o n n an t un  m axim um  assez faible m ais aigu à 430“, puis, à 730“, un  second désa  
gem ent B figuré pa r une courbe arrondie, e t enfin un  troisièm e très  im p o rtan t 
dessinant une pointe accentuée, à 820“ (C). p o n a n t  e t
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mpnf= ** exam in® au x  rayons X  les produits obtenus après chacun de ces dégage- 
foi-ri'mip/i consl a î-,e °lue prem ier correspond à la seule cristallisation de l ’oxyde 

h e (la c rista llisa tion  de l'oxyde n° 2 pur, se produit à 310°); le second donne

riq .7_  Courbe 9.

un mélange co n ten an t su rto u t de l ’orthophosphate ferrique m êlé d ’un peu de 
pyrophosphate, de m étaphosphate  e t d ’oxyde non com biné; enfin, le dernier e t 
important dégagem ent correspond à la form ation d ’un produit grisâtre, très fritté, 
en partie v itreux, con tenan t du pyrophosphate ferrique, m élangé d ’une certaine 
quantité d ’orthophosphate . Ce produit a été chauffé à plus de 930°; c’est ce qui a 
produit sa dévitrification  partielle  car, si on le recuit 2 heures à 905°, la partie  
vitreuse d isparaît ainsi que l ’orthophosphate restan t, e t on ob tien t du pyrophos
phate ferrique b ien cristallisé. Ce pyrophosphate chauffé au-dessus de 910°, se 
vitrifie en grande p a rtie  e t, à 935°, se ram ollit au  poin t d ’être presque fondu.

Si l’on recom mence cette  expérience avec un  au tre  oxyde de fer, par exem ple 
l'oxyde n° 5 p rovenant de  la calcination d ’un oxalate, on retrouve les mêmes 
dégagements de chaleur à l ’exclusion du prem ier, puisque cet oxyde est déjà 
cristallisé.

La réaction qui se p roduit vers 700° est la m ême que celle que nous avons ren
contrée dans l ’étude de la réaction (PO ,),Fe +  Fe,Oj.

Elle p roduit de l ’orthophosphate  qui réagit ensuite vers 820° su r le m étaphos
phate re s tan t pour donner du pyrophosphate. Si ce processus est exact, l ’ortho- 
phosphate doit réagir séparém ent sur le m étaphosphate pour donner du pyro- 
phosphate; la courbe n« 10 (fig. 8) e st re la tive  à la réac tion :

3 POjFe +  (PO,)Fe =  (P.CM.Fe,

L’orthophosphate em ployé ici est obtenu p ar la combinaison directe de l'oxyde 
ferrique avec le m étaphosphate . Le m élange est réalisé avec les précautions habi
tuelles.

La courbe m ontre  un  prem ier e t léger dégagem ent de chaleur (B) accom pagnant 
la transform ation réversible de l ’orthophosphate à 700°, puis, à 830°, un second 
dégagement (G) beaucoup plus im p o rtan t, dessinant une pointe accentuée e t qui 
correspond à la réaction ci-dessus. Le résu lta t de la combinaison est identique à 
celui que nous avons obtenu p ar la réaction de l ’oxyde de fer su r le m étaphosphate 
(courbe n° 9).



D. —  Élude du phosphate basique.

Si les m élanges étudiés con tiennen t une p roportion  d ’oxyde ferrique plus élevé* 
que celle correspondant à l ’o rthophosphate , le p ro du it de la com binaison con tien t, 
outre de l’orthophosphate , un  au tre  p rodu it cristallisé plus riche en  oxyde ferrique.

J ’ai étudié p a r analyse th erm ique  différentielle un  m élange d ’orthophosphate  
ferrique e t de sesquioxyde, correspondant à la réaction  signalée p a r W en trup .

2PO,Fe +  Fe,0, =  P,OuFe, =  P ,0 ,, 2Fe,0 ,

La courbe obtenue présente u n  prem ier e t léger dégagem ent de chaleu r accom 
pagnant la transfo rm ation  réversible de l ’o rthophosphate  à 700°; u n  prélèvem ent 
effectué après ce dégagem ent perm et de co n sta te r q u ’il n ’y  a pas eu de com binaison. 
A 900*, se produit un  second dégagem ent plus im p o rtan t que le précédent. L ’exam en 
aux  rayons X  du p roduit ré su ltan t révèle l ’existence d ’un  spec tre  nouveau  (n° VI) 
superposé à celui de l’o rthophosphate  (n° IV ); le phosphate  basique est donc plus 
riche en oxyde ferrique que l ’indique la form ule P,Os. 2 Fe,O s.

Le chauffage, à 1030°, d 'u n  m élange d o n t la  com position correspond à la réaction  :

PO«Fe +  Fe.O, =  PO,Fe, =  1/2 [PsO,, 3 Fe.O,)

donne une m asse frittée  qui, broyée, p résente l ’aspect d ’une poudre b ru n  jau n â tre . 
Le diagram m e au x  rayons X  m ontre, à côté des ra ies du  pho sp h a te  basique, 
observées précédem m ent, un  certa in  nom bre de ra ies faibles q u ’il est facile d ’a t t r i 
b uer à F e ,0 ,.

U n chauffage u lté rieu r à 1060° donne un produ it fondu que les rayons X  m o n tren t 
en grande partie  v itrifié ; il donne au surplus les raies de d iffraction de l'o x y d e

E n résumé, le m étaphosphate  ferrique se com bine avec l ’oxyde 
700° pour donner de l ’orthophosphate  ferrique ; c e t o rthophosphate  rea-, - 
to u r su r l ’excès de m étaphosphate  vers 830° pour donner du  pyropnosp  ^ ^  
rique. Ce pyrophosphate est fr itté  e t en p artie  v itreu x ; on am éliore bea c P 
é ta t cristallin  p a r un  recu it à  905°.

1 2
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fam q ae  e t celles d u  phosphate basique. La form ule du phosphate basique est donc 
interm édiaire en tre  P.O .. 2 Fe.O , e t  P ,0 „  3 Fe.O,. L ’étude de la susceptib ilité  
m agnétique m ’a  co n d u it à  a ttr ib u e r  à  ce phosphate  la form ule 3 P tO,, 7 FetO, 
«U P jO n F r,.

L a -  fig. 9) est re la tive  à  ce tte  dernière ré ac tio n :

3 PO,Fe +  *2 FejO, =  P ^ F e ,

On y  rem arque  la  transfo rm ation  réversible de PO ,Fe â  700° [B ', pu is la  combi
naison à  p a r tir ,d e  900® D .

no. 9 -Courbe 14-,

e    g h u i»  d e  la  d ê sh g d ra la iio n  à  d e la  c r is la ü is a iu in
de VarOtophospktûe précipite.

Fi*0» iian.  ]e précipité reste  voisin  de 1, qu’U s’agisse au  d ép art d ’une solution

fe\ f3ri^méthode 'de leurs expériences: on prépare deux solu-
- - ' rhôsph. rimae à O, moL 025 au litre et une de sel femque a O,

¿lution phosphorique contient 17,9 g de PO.Na.H, 12 OH, 
2 g de PO NaH, ou un mélange des deux dans 1 litre d’eau. La solution fer-
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rique contient 15,9 g au litre  d ’alun  ferrique am oniacal. O n . vers e S1™ ̂ 1 tanérnen t 
1 litre  de chaque solution dans un  ballon où un  couran t d a ir m ain tie  , 
ag ita tion . Il fau t quelques in stan ts pour que la p récip ita tion  so it c<0 P . ,  ’ t
laisse en con tact 1 heure en ag itan t. Après un  repos de plusieurs heures, o ,
on essore, on lave m odérém ent pour éviter l ’hydrolyse e t on sèche a i ■
obtien t une poudre blanche jau n â tre  com plètem ent am orphe aux  rayons1 ■ 

Analyse. —  Le phosphate est dissous dans l ’acide cM orhydnque’ b o u ila  t 
L ’anhydride  phosphorique est dosé sur une portion  p ar le réactif m o s a ï q u e  a près 
élim ination des ions chlore. Le fer est dosé sur une portion  p a r la m éthode iviar-
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gueritte. 
R ésu lta ts :

I ” p r é p a r a t i o n 2 e p r é p a r a t i o n

0 , 3 8 8 0 , 3 4 6
0 , 4 2 8  . 0 , 3 8 7
0 , 1 8 7 0 , 2 6 3

1 , 0 0 3 ”0 , 9 9 6

1 , 1 0 1 ,1 2

1 ,1 2

PaO...............
FetO , ...........
H jO .............

„  , Masse de FejO,Rapport Masse de P>0i
Rapport théorique .........

Déshydratation de Vorthophosphate*précipité :

La courbe 11 (fig. 10) donnée p a r l ’analyse therm och im ique  du produ it précipité 
m ontre  une im p o rtan te  absorp tion  de chaleu r (E) term inée vers 200°. A 485°, on 
note un dégagem ent m odéré (F) précédé d ’un léger refro id issem ent. Vers 650°, 
un refroidissem ent non suivi d ’un réchauffem ent équ iva len t provoque un décalage 
de la courbe. Enfin, vers 900°, un  au tre  décalage correspond à  un  im p ortan t 
échauffem ent.

La première absorption  (E) est a ttrib u ab le  au  d ép art de l 'e a u  qui im prègne le 
précipité m ême séché à 100°; la q u an tité  d ’eau éliminée varie  en tre  20 0 /0  e t 30 0/0 
su ivan t les échantillons de phosphates; le p rodu it déshydraté  est to u jou rs am orphe.

La seconde absorption  correspond à une nouvelle é lim ination d ’eau d ’environ 
2 0/0, elle est suivie im m édiatem ent d ’un dégagem ent de chaleur (F). Ce dernier 
ne donne pas de p roduit cristallisé, m ais si l ’on m ain tien t le phosphate  à 525°, 
pen d an t 6 heures, le p rodu it obtenu cristallise p a rtie llem en t; le cliché de rayons X  
observé alors (n° V) est to ta lem en t différent de celui de l ’o rth o phosphate  cris
tallisé (n° IV). Si Ton prolonge le recu it à 525°, ce spectre laisse progressivem ent 
la place au  spectre hab ituel de l ’orthophosphate  hexagonal (n° IV). La prem ière
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forme cristalline est donc instable e t, après 20 heures de chauffage,- la cristallisa
tion de la seconde forme est com plète.

Les deux  accidents signalés à 625° e t 900° n ’accom pagnent aucune réaction 
chim ique; le prem ier se p roduit au m om ent de la cristallisation rapide du phos
phate hexagonal, cristallisation qui s’accompagne d ’une augm entation im portante 
de la densité  apparen te , qui est plus que triplée. Le refroidissem ent observé est 
a ttribuable à un  m auvais con tact de la substance avec le couple différentiel dû 
au tassem ent de la m asse. Le deuxièm e accident m arque le début du frittage qui 
provoque un nouveau tassem ent de la substance; le phosphate qui é ta it blanc- 
crème dev ien t noir e t v itreu x ; sa cristallisation n ’en est pas modifiée, même si le 
chauffage a dépassé 1000°.

Lorsque l’orthophosphate  a été recuit suffisamment, par exem ple par un chauf
fage de 3 heures à 750°, il est parfa item ent cristallisé. Si on le soum et alors à 
l’analyse therm ique différentielle, on ob tien t la courbe 12 de la figure 6. Cette 
courbe est identique à la courbe 8, à l ’exception du frittage qui se produit ici 
à 920“.

On rem arque que, lorsque l ’orthophosphate a été préparé par voie sèche, le 
frittage se produit seulem ent à une tem pérature  plus élevée. 11 est vraisem blable 
que la présence d ’im puretés favorise cette  transform ation , les phosphates précipités 
ne pouvant être com plètem ent lavés, car ils s’hydrolysent très facilem ent. A cette  
réserve près, le phosphate obtenu par calcination de l ’orthophosphate précipité 
est bien identique à celui résu ltan t de la combinaison du m étaphosphate  avec 
l’oxyde ferrique.

En résumé : le chauffage de l ’orthophosphate précipité, lequel est am orphe, 
provoque d ’abord une déshydrata tion  puis, à 485°, une transform ation  e x o th e r
mique à la suite de laquelle le phosphate commence à cristalliser; il cristallisa 
d’abord sous une première forme, qui, instable, se transform e rap idem ent en ortho- 
phosphate hexagonal. La vitesse de cristallisation, d ’abord faible au voisinage du 
point de transform ation , cro it rap idem ent lorsque la tem pérature  s’élève e t devient 
importante vers 700°.

F. —  Déshydratation et cristallisation du pyrophosphate précipité.

Préparation du pyrophosphate précipité. —  Il n ’existe pas dans la litté ra tu re  de 
méthode de précip itation  p e rm ettan t d ’obtenir à coup sûr du pyrophosphate, et 
cela se comprend si on observe avec S. R. Carter e t H. H. H artshorne (2) qu ’à 70°, 
le système P.O,, Fe.O,, O H s ne dépose aucun corps ay an t la com position du pyro
phosphate.

La méthode de p réparation  que j ’ai adoptée est analogue à celle décrite par 
Millot (8) (100 cm* d ’acide P  O .H , (D =  1,45) sont chauffés vers 100“, j ’y  ajoute 
peu à peu 12,5 g d ’oxyde ferrique pur de « l ’oxalate »; j ’agite de tem ps en temps. 
Lorsque la dissolution est com plète, je ram ène au volume prim itif en a jo u tan t de 
l’eau distillée; le liquide obtenu est rose. J ’ajoute à ce liquide un litre d ’eau bouil
lante et je laisse 10 m inutes à l ’ébullition. Le précipité décanté est filtré, lavé une 
fois à l’eau chaude, tro is fois à eau froide e t séché à 105°. La poudre blanche obtenue 
a une composition voisine de 3 PgO,, FeaO„ O .H ,; elle est parfaitem ent am orphe 
et d ’aspect colloïdal.

Analyse. —  Même m éthode que pour l’analyse de l’orthophosphate.

La courbe 13 (fig. 11), obtenue au cours du chauffage d ’un pyrophosphate 
précipité m ontre une absorption de chaleur (E) due à la déshydrata tion  qui se 
termine vers 250“ ; un dégagem ent de chaleur (G) commence à 520“, il se prolonge 
en dessinant une sorte de trapèze, puis se term ine à 710“, tem pérature  où se produit 
un dégagem ent de chaleur im portan t (H), représenté par une pointe accentuée. 
L’exam en au x  rayons X  des échantillons prélevés après chacune de ces transfor
mations m ontre  :

Résultats :
1'* préparation 2* préparation

0 ,4 7 1
0 ,3 7 6
0 ,1 5 7
1 ,0 0 4

0 ,8 0

0 ,7 5

0 ,4 5 5
0 ,3 3 7
0 ,1 9 7
0 ,9 8 9

0 ,7 4

Déshydratation du pyrophosphate précipité



I» Que le p rodu it de d ésh ydrata tion  du pyrophosphate  p récip ité  est to u t  d ’abord

2° Qu’il se transform e ensuite, avec un prem ier dégagem ent de Ç ha leu r (G), 
en une substance renferm ant su rto u t de l ’o rthophosphate  hexagonal m ele d un 
peu de pyrophosphate cristallisé : il y  a v raisem blablem ent du  m étap h o sp h ate
dissous dans l ’un  des co n stitu an ts ;

3“ Que l ’orthophosphate réag it sur le reste  de la substance avec un  dégagem ent 
de chaleur (H) pour donner un  pyrophosphate b ien cristallise.

E n résumé, le chauffage du pyrophosphate précipité, lequel est a m  o r p h e, p r o v oque 
d ’abord une déshydrata tion  puis, à 520°, une tran sfo rm atio n  ex o th erm iq  e q i 
donne une substance con tenan t su rto u t de l ’orthophosphate  cris ta llisé , a /1U , 
c e tte  substance se transform e en pyrophosphate  cristallisé avec un  nouveau  ega-
gem ent de chaleur. , u  r» n

Il est à rem arquer que, comme dans la com binaison 2 (P 0 3) ,l ,e +  bejU ,, n  se 
forme d ’abord de l’orthophosphate  qui réag it ensu ite  pour donner du  pyrophos
phate à une tem péra tu re  plus élevée.

Pig. 11 _ Courbe 13
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Remarques au sujet de ces réactions entre solides.

Toutes les réactions étudiées plus h a u t ap p artie n n e n t à la  catégorie des <t réac
tions entre solides », les substances tra itées  n ’é ta n t jam ais véritab lem en t fondues; 
dans le seul cas où la fusion du m élange a été  ob tenue, le p ro d u it s’est p a rtie lle 
m ent décomposé (phosphate basique). D ans une é tude générale des réactions entre 
solides, R. Perrin  (9) note les p rincipaux  facteurs qui agissent su r ces réactions :

L 'élévation de température augm ente  n a tu re llem en t beaucoup les v itesses de 
réaction; on le constate  ici à propos de la c ris ta llisa tion  de l ’o rth o p h o sp h a te ; la 
croissance des cristaux, ex trêm em ent len te  au voisinage du  p o in t de tran sfo rm a
tion  (600°), dev ien t rapide vers la tem p éra tu re  de 700°.

La pression, si elle n ’a tte in t pas une va leu r élevée, ne sem ble pas avo ir d ’ordi
naire une grosse influence. Gomme je l ’ai consta té  égalem ent dans ce trav a il, la 
vitesse e t  le « fini » des réactions ne sem blen t pas sensib lem ent modifiés, que les 
m élanges réagissants soient légèrem ent tassés ou fo rtem en t com prim és à la m ain.

Le mode de p répara tion  des corps réagissants a, en général, une grande im por
tance. J . A. Hedwall (10) rem arque que la réac tiv ité  d ’une substance est d ’a u ta n t



plus grande q u ’elle a été préparée à plus basse tem pérature. Le fa it se vérifie ici 
Ç0Uinn form ation du pyrophosphate; j ’ai constaté en effet une différence de plus 
de 1U0° en tre  la tem péra tu re  de form ation du pyrophosphate, selon qu ’on le prépare 
à p a r tir  de composés précipités ou de composés obtenus pa r voie sèche.

De m ême, la p rép ara tion  de l ’ortho e t du pyrophosphate s’effectue à des tem pé
ratures inférieures à 800°, lorsque la combinaison se p roduit en tre  des constituan ts 
provenant de l ’évaporation  de solutions d ’alun ferrique am m oniacal e t de phosphate 
d’amm onium  préalablem ent m élangées (chap. V); par contre, il fau t a tte indre  
830° et 840°, lorsque ces co n stituan ts sont de l ’oxyde ferrique e t du m étaphosphate, 
obtenus par voie sèche.

Nous avons vu de même que le sesquioxyde de fer précipité à froid se combine 
complètement à l ’anhydride  phosphorique; la combinaison est incom plète pour 
un oxyde précipité à chaud, elle est nulle pour un oxyde cristallisé p ar chauffage.

Par contre, la tem péra tu re  de recuit du sesquioxyde ferrique ne semble 
pas avoir d ’influence bien n e tte  su r la tem pératu re  de combinaison de FeiO, avec 
le m étaphosphate ferrique. Les écarts constatés pourraient p lu tô t provenir de la 
qualité du contact, c ’est-à-dire de la perfection du mélange au cours du broyage 
entre des substances don t la du reté  est très variable : les oxydes am orphes sont 
en effet plus durs que les oxydes cristallisés à basse tem pérature, lesquels sont 
d’autant plus durs e t plus denses q u ’ils sont calcinés à tem pérature  plus élevée. 
On constate que les tem péra tu res de réaction varien t dans le même sens. Il est à 
noter également que les oxydes recuits à tem péra tu re  élevée (supérieure à 800°) 
se combinent de m oins en m oins com plètem ent en dép it de la prolongation du 
chauffage.

Forestier e t R. Lille (11) ont souligné que la présence d ’un point de transform ation 
polymorphique ou d ’un point de Curie favorise les réactions entre solides. Nous 
remarquons en effet que la réaction de form ation de l ’orthophosphate, en tre 650° 
et 780°, est voisine du point de Curie de F e20 3 (672°).

Au sujet du m écanism e de ces réactions, on peu t faire les rem arques suivantes :
Dans les réactions en tre  solides, tou tes les possibilités de combinaisons dépendent 

de la qualité des contacts e t tro is facteurs peuvent in terven ir pour rendre possibles 
et pour faciliter ces réactions : l’eau adsorbée, la tension de vapeur, la diffusion.

Pour les réactions se p roduisant à la  tem pérature  ordinaire ou bien à tem pérature  
peu élevée, la présence d ’eau adsorbée ou d ’une tension de vapeur est indispensable 
pour que la réaction  se produise. Taradoire a étudié de très près (12) le rôle de 
l’eau dans un très grand nom bre de réactions se produisant entre solides à la tem 
pérature ordinaire; ce rôle est su rtou t celui d ’un facteur ionisant. Dans ce cas, 
les réactions sont identiques à celles qui se produisent en solution. D ’après le même 
auteur, il est nécessaire que l ’un des constituan ts possède une tension de vapeur 
pour que se produisent d ’au tres réactions où l’eau n ’a pas d ’influence. (E xem ple: 
Cl.Hg +  2 IK  =  I,H g +  2 C1K.) j  .

Ces deux facteurs p euven t in te rven ir aussi dans des réactions se produisant a 
température plus élevée, p ar exem ple lorsque le zinc ag it à chaud sur le cuivre 
(action des vapeurs de zinc, J . Bernai) (13); dans ce cas, la réaction progresse 
évidemment avec l ’élévation de tem pérature.

Aucun des corps dont je me suis occupé, P 2Ot mis à part, n ’a de tension de 
vapeur suffisante pour expliquer facilem ent les faits constatés; ceux-ci peuvent se 
ramener à deux cas :

1er cas : réaction bru tale  : P aOs e t Fe,Oj.
2e cas : réactions progressives.
Dans tous les cas, l ’élévation de tem pératu re  jouan t un  rôle im portan t e t la 

propagation de la chaleur dans des m ilieux pulvérulents é tan t assez lente, il faut 
tenir compte du fa it que les phénomènes se produisent sans dispersion de chaleur.

1er cas : Combination de F etOs et de P 2Os.
La combinaison de FeaOs e t de P aO„ qui se produit à tem pérature  relativem ent 

basse, peut être influencée p ar les petites quan tités d ’eau qui subsistent dans 
l'oxyde ferrique, mêm e desséché à poids constant. L ’oxyde ferrique é tan t amorphe 
et colloïdal, sa dessication ne peu t être parfaite : au contact de l ’anhydride phos- 
phorique, il doit se form er une certaine quan tité  d ’acide m étaphosphorique qui 
interviendrait dans la réaction.

En outre, la d ilution de l ’oxyde ferrique dans une substance, meme inerte, 
augmente la capacité  calorifique de la masse, ce qui ra len tit la propagation de la 
chaleur produite  p ar la cristallisation. Les échauffements locaux é tan t moins 
importants, la vitesse de cristallisation est plus faible; on s’explique ainsi le retard  
toujours observé avec lequel cette  cristallisation se produit lorsqu’on mélange 
l'oxyde ferrique avec une au tre  substance.

Au m om ent où l ’oxyde cristallise, l ’eau adsorbée est brusquem ent libérée; elle 
(orme avec P aOs de l ’acide m étaphosphorique qui réagit (au-dessus de 250°, on a 
'ai que l ’acide m étaphosphorique se combine à l ’oxyde ferrique pour donner du 
métaphosphate). Le m étaphosphate formé é tan t anhydre e t cristallisé, l’eau qui
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est intervenue se trouve à nouveau libérée, e t le même phénom ène se rep ro d u it 
iusqu’à ce que to u t l’oxyde soit combiné,

Cette réaction est to u t à fait com parable à celles q u a  étudiées T aradoire  e t 
présente les m êmes caractères : l ’eàu est indispensable (1 oxyde cristallise q î ne 
contient pas d ’eau adsorbée ne réagit pas), le p roduit de la réaction  est iden tique  
à celui obtenu pa r voie hum ide dans les m êmes conditions de tem p éra tu re .

2 e cas : Réactions progressives :
(oxyde ferrique —  m étaphosphate . 
m étaphosphate  —- orthophosphate , 
oxyde ferrique — orthophosphate).

Ces réactions se p roduisent à tem péra tu re  plus élevée, la diffusion en tre  solides
doit jouer le rôle principal. . . .  , i  _

Ces réactions on t des caractères com m uns ; la com binaison est étalée le long 
de l ’échelle des tem pératures; elle comm ence avec len teur, puis elle s accélère vers 
une tem pérature  déterm inée et caractéris tique; enfin, elle se ra le n tit e t  ne peut 
s’achever que grâce à un  recuit prolongé, par exem ple :

(PO .).Fe +  F e ,0 ,  =  3PO ,Fe (PO .).Fe +  3PO .Fe =  (PiO,).Fe«

J ’ai exposé à propos de la form ation de PO ,Fe com m ent on peu t exp liquer, au 
m oyen des phénomènes de diffusion m utuels entre des grains de grosseurs variées, 
l ’allure de courbe en cloche de la vitesse de réac tio n : la com binaison débu te  à la 
surfac*. des grains m ais ehe est alors nécessairem ent très incom plète, puis, la tem pé
ra tu re  s’élevant, la vitesse de diffusion augm ente; la chaleur dégagée localem ent 
par la réaction accélère encore le phénomène et, b ien tô t, presque tous les grains 
ont réagi. A ce m om ent, la réaction é tan t très faible e t un  recu it prolongé est 
nécessaire pour com biner les grains re stan ts qui sont évidem m ent les plus gros.
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N° 65. — Recherches chimiques dans la série des antivitamines K; 
par C. MENTZER P. MEUNIER, J. LECOCQ et M"' D. BILLET.

(26.10.44.)

Dans íes précédentes com m unications, deux  d ’en tre  nous o n t d écrit la synthèse 
de plusieurs dérivés du  noyau chrom ane préparés en vue d ’étab lir  les rap p o rts  
entre leur struc ture  chim ique e t leur activ ité  an tiv itam in ique  K (1). Ces recherches 
sont encore en pleine évolution e t o n t suscité égalem ent un  c e rta in  nom bre de 
trav au x  dans plusieurs laborato ires é tra n g ers .rD ’après Jan sen  e t Jen sen  (2), il 
ap p ara ît que la propriété an tiv itam in ique  K est liée spécifiquem ent à la m olécule 
de m éthylène-3.3 '-ôis-hydroxy-4.4 '-coum arine (1). Les au tre s  substances dérivées 
du noyau pyrone e t ressem blant plus ou m oins à I se sont révélées en tiè rem ent 
inactives (*).

E n tre  tem ps, nous avons trouvé  nous-m êm es quelques dérivés doués d ’une 
notable activ ité  an tiv itam in ique  K, ce qui prouve que la spécificité d ’action 
invoquée en faveur de I est m oins grande que ne le pensa ien t Jan sen  e t Jensen . $■ 

Voici les faits qui nous on t guidés dans nos recherches : S tahm ann, H u eb n er et 
Link (3) ont m ontré  q u ’en m éth y lan t les deux OH énoliques de I l ’ac tiv ité  dispa- ’lt 
raît. Nous avons donc m ain tenu  les g roupem ents oxhydriles, responsables des ' Í 1 
propriétés physiologiques, dans to u tes  les molécules nouvelles d o n t nous avons 
fait la synthèse. L ’estériflcation partielle  de ces groupem ents ne change pas l’action  
physiologique de I : ainsi le dérivé m onoacétylé, m onopropionylé e t  m onobutyrilé  
de I on t été préparés. Les deux prem iers sont aussi actifs que I, le troisièm e l ’est , 
un peu moins. P a r contre, les dérivés diacétylés, d ipropionylés e t d ibu ty rilés 
sont tous les tro is dépourvus de propriétés an tiv itam in iques K. Il fau t donc q u ’une 
fonction énolique au m oins soit libre. ■*

Un au tre  fa it d on t nous avons tenu  com pte est l ’in ac tiv ité  des dérivés de I 
am putés de deux noyaux  benzéniques (2). Nous avons donc respecté  la s tru c tu re  frdSl

1H ((*) Seule l’éthylidène 3 .3 ' -bis-hydroxy-4.4'-coumarine est capable d ’abaisser l é g è r e m e n t  ta 
le taux de prothrombine sanguin. s , :
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tétracyelique telle qu ’elle existe dans la molécule de m éthylène-3.3 '-fus-hydroxy-
4.4 -coum arine (1) elle-même. .

OH OH

— cHi— m
U \ / c°  c° ü Uo  (I) o

Voici m ain ten an t la description du mode d ’ob tention  des principales substances 
nouvelles d on t la synthèse a été ten tée  à la suite des considérations précédentes.

A. —  Mèihylène-3.3'-bis-dihydroxy-4.4‘-lhio-l-coumarine (II).
OH OH OH OH

 c h  ch

i  i  i l  i  i  t i  i  i  i i  rJco col, J  lvV |JV J co  I JJX  >co
(III) s (IV)¥ Y  ' / Y ~ —  w '

Comme le m ontre sa form ule, ce corps résulte du rem placem ent des deux oxy
gènes pyronique&de I p ar deux atom es de soufre, e t p eu t être considéré comme un 
isostère de I. Nous l’avons préparé p ar action  du formol sur la th io-l-hydroxy-4- 
coumarine (III), substance ju sq u ’ici inconnue, dont la synthèse a été très labo
rieuse.

Nous voulions d ’abord la réaliser p ar cyclisation au m oyen de sodium m étallique 
de l’acétyl-thio-salicylate de m éthyle, conform ém ent à l’équation générale suivante :

OH
COOCH, |

/ / \ /  CH / / \ / %

I II ¿0 +Na I II Ico + CH*0Na + H
X X

Malheureusement, ce tte  réaction, qui par ailleurs donne d ’excellents résultats 
quand X  correspond à un  groupem ent -NH (Camps) (4) ou à un atom e d ’oxygène 
(Pauly e t Lockem ann (5), M entzer e t M eunier (1), ne se laisse pas généraliser 
au cas où X  est un atom e de soufre. La m éthyl-3, hydrdxy-4-thio-l-coum arine (IV) 
a cependant pu être obtenue grâce à ce procédé, m ais avec un  rendem ent extrêm e
ment faible.

Nous sommes enfin arrivés au b u t cherché en u tilisan t une technique dérivant 
de la synthèse de l ’acide benzotétronique selon Anschutz (6). Elle consiste à con
denser le chlorure de l ’acide acétyl-thio-salicylique avec le m alonate d ’éthyle sodé 
conformément à la réaction  :

OH
C0C1 I

f Y  CHNa-COO CJL ^ y V -C O O C J H , , C)Na
U L + W f l ,  "*■ I J  J c o  -(- CH.COOCjHj

x  SCOCH, s

De cette  façon, nous avons obtenu le th io-l-hydroxy-4-coum arine-carbonate 
d’éthyle-3 qui, sans purification préalable, a été décarboxylé en thio-l-hydroxy-4- 
coumarine. L ’action du formol sur ce dernier dérivé se fa it en solution aqueuse a 
100°. Le corps II ainsi obtenu a été égalem ent transform é en son dérivé dipro- 
pionylé par action  de l’anhydride propionique bouillant.

B. —  M êlhylène-3.3'-bis-télrahydroxy-2.2'-4.4'-quinoléine (V).

Semblable de p ar sa configuration spatiale à l ’an tiv itam ine K (I), cette  substance 
n’est p o u rtan t pas un  dérivé coum arinique, m ais do it être classée dans le groupe 
des oxy-quinoléines. La préparation , re la tivem ent facile, a été effectuée en p a rtan t 
de l ’acé ty l-an th ran ila te  de m éthyle, que nous avons cyclisé, au m oyen de sodium, 
suivant une m éthode connue (*).

( * )  C a m p s  ( 4 )  q u i  a  é t é  l e  p r e m i e r  à  s ’o c c u p e r  d e  t e l l e s  c o n d e n s a t i o n s  o p è r e  e n  s o l u t i o n  
t o l u é n i q u e  à  l ’é b u l l i t i o n ;  n o u s  a v o n s  t r o u v é  q u ’i l  e s t  p l u s  a v a n t a g e u x  d e  t r a v a i l l e r  s a n s  
s o l v a n t ,  à  l a  t e m p é r a t u r e  d e  1 7 0 ° - 1 8 0 » .
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OH OH OH
COOCH, | 1  X

f Y  OHj f y s  -
■J L i o  +Na I J J c o  Ü U C0 cow /
% /\4 i  ^ /X NH NH (V, NH

La dihydroxy-2.4-quinoléine réagit ensuite avec le formol, exac tem en t com m e 
l ’acide benzotétronique. ,

Des essais de condensation de deux  molécules d ’aniline avec une m olécule de 
m éthylène-m alonate d ’éthyle n ’ont pas abouti au corps cherche.

HsCaOOC • COOCJL
/ / \  \  /  'vN
| |j +  CH—CH.—CH +

^ / \  HCAJOC7 COOCJ-I. / \ /
NHa H*N

Ce fa it dém ontre que la m éthode de B aum garten  (7) qui p e rm et de p rép are r 
les dihydroxyquinoléines 2.4 substituées en position 3, d ’une façon très  élégantes

OH

/ / \  HcCîOOC / / \ À _ R
| || )C H -R  +  I l  Jœ  +  2 CjHjOH

X / X NHa HaCaOOC

ne se laisse pas généraliser à la synthèse de m olécules d ’hydroxyquinoléines double, 
reliées p ar une chaîne aliphatique en position 3.3'.

C. —  M éthyttne-3.3'-bis-chromone ou « di-chromone » (VI).

O O OH

i t W V i  i r t r
^ / \ /  \ / \ ^

O (VI) O O (VII)

La préparation  de cette  substance a été en treprise  pour les raisons su ivan tes : 
la m éthyl-3-hydroxy-4-coum arine (V II), obtenue p a r scission de l ’an tiv itam in e  K 
(I), non seulem ent ne possède plus de propriétés an tiv itam in iques, m ais se com 
porte comme une véritable v itam ine K. E n considérant V II  comm e une coum arine 
sim ple e t I comme une dicoum arine, on peu t conclure que le « doublem ent » de 
la molécule a eu pour résu lta t un  renversem ent d ’action  : d isparition  du  pouvoir 
vitam inique e t apparition  du pouvoir an tiv itam in ique. Une inversion analogue 
a lieu par doublem ent du phtiocol (8). Or, nous avons vu  précédem m ent que la 
m éthyl-3-chrom one est égalem ent une v itam ine K (9). Si le renversem en t d ’action  
p ar o doublem ent a est un phénom ène général, la « di-chrom one » (VI) d ev ra it donc 
être égalem ent douée de propriétés anti-coagulantes. D isons en passan t que l ’expé
rience a confirm é cette  hypothèse.

E n  ce qui concerne la synthèse de V I, nous l ’avons réalisée en p a r ta n t d e |I ,  
par ru p tu re  des deux cycles pyroniques, transfo rm ation  de la m olécule en disali- 
coyl-propane (V III) e t  recyclisation de ce dernier en « di-chrom one » au  m oyen 
du form iate d ’éthyle, su ivan t une m éthode générale de synthèse des chrom ones 
décrite récem m ent p ar deux d ’entre nous (10).

O o
c o  _  _  c o .  II II

¡ ^ > / N C k  -  CH, c l H j / y ^

HC|0|OC,Hî 

ÔÎH
assIiCn-*■ LU CKniïj+2C-H'oH+2H-t>

H|0
\ / \ *  

o  o

D. —  Êlhylène-3.3'-bis-dihydroxy-4.4'-coumarine  (X).

Ce dérivé, isomère de l ’éthylidène 3.3’-6is-dihydroxy-4.4’-coum arine de Jan sen  
e t Jensen, a été obtenu en p a r ta n t de l ’adipoyl-disalicylate de m éthy le  (IX ) par
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cyclisation au m oyen de sodium m étallique. L ’ester IX  lui-même a été synthétisé 
par action  du dichlorure de l ’acide adip ique sur le salicylate de m éthy le; les réac
tions su ivan tes ren d en t com pte de ces la its  :

OH OH
O C  | |

\ ^ \  / / \ / % c h , CHi-i i / ^ i
C0|0CH, 

f Y  CH|,—  

1 " i o -

| CH,0 
CHa—CH,—CHI,

X . .  I II + . »  - X  I I r -  „-g
C 0 \  / ^ /  ^ / \ / 0 C  0 C x _0  (IX) O O (X) o

+  2CH,ONa +  2H

Cette m éthode devrait, pouvoir s’app liquer d ’une façon générale à la synthèse 
de molécules doubles d ’hydroxycoum arines de formule générale :

OH OH

* (CHa),
I II

ü n -1
ro i/CO CO\ / \ / '

o

Il faut, cependant, no ter à cette  occasion que la p répara tion  de la di-hydroxy- 
coumarine (X I) (n =  o), en p a r ta n t du succinoyl-disalicylate de m éthyle (X II) 
n’a jamais abou ti à aucun résu lta t.

D’autre p a rt, les rendem ents en éthylène 3.3'-ius-di-hydroxy-4.4'-coum arine 
sont eux-mêmes très faibles (de 2 à 5 0/0 de la théorie), si bien que nous avons 
renoncé à p réparer les term es plus élevés de cette  série.

/ / \ Y
C0|0CH, 

CH|a-
I CHaO 
-CHI

¿o ¿o.

OH OH
OC J I

v u  m , r Y ^
co col

V \ -  /  \  / v  w v v /O (XII) O O (XI) o

E. — Essais de synthèse de la méthylène-3.3'-bis-dihydroxy-é.i'-lhio-6-mélhy 1-5-
coumarine (X III).

(avec la collaboration de D at Xuong).

OH OH
CH, | | CH,

/ = i / x i— CH»— î̂ x i= C  s /  [ > s
\ = U C0 c o \ /  7

O O (XIII)

Ce dérivé, si nous avions pu l ’obtenir, a u ra it été le prem ier représentant de la 
classe des thio-6-coum arines. Sa synthèse a été ten tée  de deux façons différentes : 

Tout d ’abord, nous voulions acé ty ler l ’acide hydroxy-3-m éthyl-5-thiophène- 
carbonique-4 (XIV ), transform er le dérivé acéty lé en chlorure d ’acide e t com biner 
ce dernier avec le m alonate sodé p ar la m éthode d ’Anschutz.

OH
CH, COOH CH, COC1 CH, |

\  /  \  /  \  / U

< 3  -*■ s< 3  -
(XIV) X OH OCOCH, O

CH, COOC.H,

O (XV)

M alheureusement, l ’acide X IV , déjà très  difficile à préparer à l ’é ta t pur é tan t 
donné sa fragilité  (*), ne se laisse acéty ler n i p ar l ’anhydride acétique ni par le

(*) La simple recristallisation dans l’eau chaude le décompose partiellement en produits
empyreuma tiques-
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chlorure d ’acétyle. D evant ce t échec, nous avons essayé d ’acé ty le r d irec tem ent 
l ’ester é thylique de l ’acide X IV ; là encore, nous avons to u t d ’abord  rencontré  
quelques difficultés; en effet, un chauffage trop  prolongé pa r l ’anhydride  acétique 
décompose le p rodu it; nous avons donc déterm iné les conditions à re sp ec te r pour 
réaliser l ’acé ty la tion  to ta le  en p rélevan t périodiquem ent au  sein  du m élange 
réactionnel une goutte  de liquide e t  en d é te rm inan t le m om ent ou du perchlorure 
de fer additionné à cette  goutte , débarrassée de l ’excès d ’anhydride  acé tique  par 
lavage à l ’eau, ne donne plus la réaction colorée de l’ester non acétylé.

Nous avons ainsi trouvé que 25 m inu tes d ’ébullition son t nécessaires e t suffi
san tes pour .une telle opération. L ’ester acéty lé (XV) p eu t être rectifié sans décom 
position e t cristallise très facilem ent à l ’é ta t pur.

M alheureusem ent, la cyclisation p ar le sodium  su ivan t P au ly  e t L ockem ann a 
com plètem ent échoué. F a it curieux, nous avons pu récupérer, à la fin de to u s ces 
essais de cyclisation, une partie  de la m atière prem ière sous forme d ’este r éthylique 
de l’acide X IV , ce qui prouve la grande s tab ilité  de cet este r vis-à-vis du  sodium 
m étallique, même à la tem p éra tu re  de 180°.

F. —  Essais de synthèse de la méthylène 6.6'-bis-[dihydroxy-4.4'-coumarine] (X V I).

OH OH
C10C COCI

/ % /CH.COO

CH,-----f ' 'Ï ' ? \ / ^ ___CH»—
1 II 1 iTïlhOCOCH,

cet '* *\  z \ / /O (XVI) o
CO

Isomère de l’an tiv itam ine  K  na tu re lle  (I), ce corps d ev ait pouvoir se préparer 
selon la m éthode d ’A nschutz p ar condensation d ’une m olécule de d ichlorure de 
l ’acide m éthylène-6fs-[acétylsalicylique] avec deux  m olécules de m alonate  d ’éthyle 
sodé.

Par un  te l procédé, nous avons effectivem ent ob tenu une p e tite  q u a n tité  d ’une 
substance don t la ten eu r en carbone, déterm inée p ar l ’analyse , e st conform e à la 
théorie. P ar contre, le pourcentage de l’hydrogène s’écarte n o tab lem en t du chiffre 
calculé, si bien que nous ne pouvons tire r, en a tte n d an t, aucune conclusion concer
n a n t la struc tu re  de ce dérivé. Aussi, nous nous proposons de reprendre  son étude 
dès que les circonstances le p e rm ettron t.

E n  résumé, les diverses substances qui font l ’ob jet de la présen te  com m unication  
se ressem blent dans ce sens qu ’elles possèdent to u te s  4 cycles reliés d eux  à deux 
par une chaîne m éthylénique ou éthylénique.

Comme nous l’avons déjà m ontré  ailleurs, elles sont p resque to u te s  capable 
d ’abaisser dans une certaine  m esure le ta u x  de pro th rom bine  sanguin  in vivo. 
E lles agissent donc comme des an tiv itam ines K, à la façon de la m êthylène-3.3 '-& ii 
[ dihydroxy-4.4 '-coum arine ].

Le dérivé soufré (II), la diquinoléine (V) e t la d ichrom one (VI) son t particu liè re 
m ent in téressan ts à ce point de vue. Ce fa it prouve que la p ropriété  an ticoagu lan te  
n ’est pas liée nécessairem ent à la présence d ’un  groupem ent oxy lactone ou oxy- 
pyrone. Il faudra donc dorénavan t envisager la spécificité d ’action  dans ce dom aine 
dans un sens beaucoup plus large que les t ra v a u x  de Jan sen  e t Jen sen  nous inci
ta ien t à le faire.

E n respec tan t un certa in  nom bre de conditions (présence d ’au m oins un  grou
pem ent énolique libre, analogie de forme avec la m olécule I), il e st possible de 
syn thé tiser to u te  une gamm e d ’an tiv itam ines K. Il y  a là, pour l ’aven ir, une voie 
de recherches particu lièrem ent in téressan tes, é ta n t donné que, p arm i les nom 
breuses substances chim iques susceptibles d ’être préparées, il y  en  aura  p robab le
m ent quelques-unes qui pourron t in té resser le m édecin en quête de rem èdes contre 
les throm boses.

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

Obtention des esters de Vanlivilamine K  naturelle (I).

P a r suite de la présence de deux  groupem ents énoliques dans la m olécule l ’an ti- 
v itam ine (I) peu t donner soit des m ono, soit des d i-esters. A cet effet il es t possible 
de dissoudre la m éthylène-3 .3 '-6 is-d ihydroxy-4 .4 '-coum arine dans la pyrid ine et 
d ’a jou ter à cette  solution le chlorure de l ’acide à estérifier. Mais en p ra tiq u e  il 
est plus sim ple de tra ite r  I p ar 10 fois son poids d ’un  anhydride  d ’acide. E n  fa isan t 
bouillir la solution obtenue pen d an t 24 heures au reflux, la to ta lité  de l ’an tiv itam in e  
se transform e en di-ester. P a r contre une ébullition  de très courte  durée (de d eux
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à cinq m inutes, pa r exem ple) perm et d ’isoler ju squ’à 70 0/0 de m ono-ester qui se 
forme toujours en même tem ps qu ’une petite  quan tité  de di-ester. La séparation 
des deux  form es est très simple du fa it que les m onoesters sont en général bien 
plus solubles dans l ’alcool que les di-esters; ainsi 20 g d ’alcool à 95° peuvent dis
soudre à chaud environ 0,40 g de dérivé m onopropionylé, alors que dans les mêmes 
conditions le d ipropionate est p ra tiquem ent insoluble.

Par a illeurs les d iesters sont entièrem ent insolubles dans la soude à 4 0/0, même 
à chaud, alors que la présence d ’un seul groupem ent énolique libre perm et une 
certaine  solubilité dans les alcalis caustiques. Enfin il existe une m éthode de diffé
renciation basée sur la coloration que donne l ’oxhydrile énolique libre avec le 
perchlorure de fer. Cette réaction é ta n t très difficile à m ettre  en évidence, voici 
la technique qui nous a donné les m eilleurs ré su lta ts : dans un tube à essai in tro 
duire une v ingtaine de m g de substance; a jo u te r 5 gouttes de HONa à 4 0/0 puis 
10 cm ’ d ’eau distillée e t enfin 5 gouttes de perchlorure de fer officinal dilué au 1 /3. 
Agiter, le liquide trouble  revêt aussitô t une coloration v iolette  intense si la réaction 
est positive; dans le cas contraire il se forme sim plem ent un précipité jaune brique. 
Cette réaction est positive avec l ’an tiv itam ine  K e t ses m onoesters, négative par- 
contre avec les di-esters.

En ten an t com pte des considérations précédentes, les dérivés suivants ont été 
isolés :

Dérivé monoacéiylé C ,,H „O t. —  Aiguilles blanches soyeuses, légèrem ent solubles 
dans l’alcool bouillant, solubles dans le dioxane e t la pyridine. F. 225°.

Trouvé C 66,21 H 3,52 Calculé C 66,66 H 3,70

Dérivé diacéiylé ChHuO ,. —  Aiguilles blanches, insolubles dans l ’eau e t l ’alcool, 
solubles dans le dioxane e t la pyridine. F. 288°-289°.

Trouvé C 64,95 H 3,69 Calculé C 65,71 H 3,83

Dérivé monopropionylé CaaH ltO,. —  Fines aiguilles, insolubles dans l’eau, assez 
solubles dans l ’alcool bouillant, solubles dans la pyridine e t le dioxan. F. 192°.

Trouvé C 67,46 H 4,26 Calculé C 67,34 H 4,08

Dérivé dipropionylé  C „H a,0 , .  —  Aiguilles insolubles dans l ’eau e t dans l ’alcool 
solubles dans la pyridine e t le dioxan. F. 290°.

Trouvé C 66,68 H 4,32 Calculé C 66,96 H 4,46

Dérivé monobutyrilé C „ H „ 0 ,. —  Aiguilles insolubles dans l ’eau, peu solubles 
dans l ’alcool bouillant. F. 232°.

Trouvé C 67,45 H 4,95 Calculé C 67,97 H 4,43

Thio-l-hydroxy-4-coumarine  (ou acide th io-l-benzotétronique) CgH ,O sS. —- 5 g  
d ’acide acétylthiosalicylique préparé d ’après H insberg (11) sont tra ités par 5,75 g 
de pentachlorure de phosphore en présence de 12 c m 3 d ’éther de pétrole anhydre.

La réaction a lieu à froid. Quand elle est term inée, on chasse l ’oxychlorure de 
phosphore formé au bain-m arie bouillant sous vide, puis on reprend im m édiate
ment le chlorure d ’acide obtenu p ar de l’é ther e t on ajoute la solution éthérée à 
du m alonate d ’éthyle sodé préparé en p a rta n t de 1,65 g de sodium en poudre, 
avec 20 c m ' d ’éther e t 11,5 g de m alonate d ’éthyle. Le mélange est chauffé au 
reflux au bain-m arie p endan t 12 heures. L ’hydroxy-4-thio-l-coum arine-carbonate 
d ’éthyle-3 précipite sous forme de sel de sodium. Après essorage il est dissout 
dans le m inim um  de solution d ’acide sulfurique à 5 0/0 nécessaire pour transform er 
la to talité du sodium en SO ,N aE. L ’ester libéré est épuisé à l ’é ther et transform é 
sans purification préalable en acide th io -l-benzo tétron ique. A cet effet la solution 
éthérée séchée sur S 0 4Na2 est évaporée e t le résidu est repris par 4,50 g de HO K 
en solution aqueuse à 5 0/0. Chauffer doucem ent au bain d ’air pendant 8 heures, 
puis acidifier par un léger excès d ’acide chlorhydrique; le gaz carbonique se dégage 
abondam m ent e t le corps cherché précipite aussitôt. On le recristallise dans l ’eau 
bouillante; après dessication il fond à 209°. R en d em en t: 1 g.

Trouvé S 17,82 Calculé S 17,97

M éihylène-3.3'-bis-[hydroxy-3.3'-lhio-l.l-coumarine] CuHnOiS,. —- Dissoudre 1 g 
du corps précédent dans 70 cm* d ’eau bouillan te ; a jou ter à la solution lim pide 
1 cm* de formol à 40 0 /0 ; faire bouillir pendan t deux m inutes en ag itan t énergi
quement. De gros flocons se séparent, essorer, sécher, recristalliser dans le dioxane; 
magnifiques aiguilles blanches. F. 322°.

Trouvé S 17,21 Calculé S 17,3
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Dérivé di-propionylé  C2bH20O»Sî. —  P ar action  de l ’anhydride  propionique bouil
lan t sur le corps précédent. F. 252° (après recristallisation  dans l ’anhydride  p ro 
pionique).

Trouvé S 13,4 Calculé S 13,33

D ihydroxy-2.4-quinoléine C ,H ,0 2N. — Ce corps a été déjà préparé  pa r plusieurs 
procédés plus ou m oins com pliqués. Nous l’avons obtenu très  a isém ent p a r la 
technique suivante, qui est une v a rian te  de la m éthode de Camps (4), e t qui res
semble égalem ent à la synthèse de l ’acide benzotétron ique selon P au ly  e t  Locke-

m6Une molécule de N -acé ty lan th ran ila te  de m éthyle  est p o rté  à 170°-175°; on y 
in tro d u it 0,75 atom es de sodium p a r p e tits  fragm ents en ag ita n t énergiquem ent 
ju sq u ’à ce qu ’une m asse homogène presque solide se soit form ée. Laisser refroidir. 
D étruire l ’excès de sodium  par add ition  d ’un peu d ’alcool e t reprendre  la m asse 
foncée p ar de l ’eau en q u an tité  nécessaire pour to u t dissoudre. É puiser à l ’éther 
pour enlever les im puretés; filtrer la solution aqueuse e t la n eu tra lise r avec de 
l ’acide chlorhydrique ; le corps cherché précipite . Il e st iden tique  à celui qu on 
o b tien t p ar la m éthode de Camps.

M élhylène-3.3'-bis-[létraoxy-2.2'-4.4'-quinoléine] Cx.HuO.Nj.— S’ob tien t pa r action 
du formol sur i ne solution aqueuse saturée bouillante du  corps précédent. Substance 
insoluble dans les solvants usuels, m ais soluble dans la soude e t la potasse diluées. 
F. au-dessus de 380°.

Trouvé N 8,73 Calculé N 8,38

M élhylcne-3.3'-bis-chromone C1BH ,20 4. —  2 g de d isalicoyl-propane préparé 
selon S tahm ann H uebner e t L ink (2 ou 3) sont dissouts dans 30 g de fo rm ia te  
d ’éthyle e t la solution est additionnée de 1,60 g de sodium  m étallique, pa r pe tits  
fragm ents, en refroidissant avec de la glace. A bandonner ensuite  à la tem p éra tu re  
ordinaire pen d an t 3 jours. V erser le p roduit jaune  foncé semi-fluide su r de la glace 
additionnée d ’éther. La couche surnageante  est lavée, séchée e t évaporée. Le 
résidu recristallisé dans l ’alcool fond à 215°.

Trouvé C 74,83 H 4,06 Calculé C 75 H 3,94

Adipoyl-disalicylale de méthyle C22H mO ?. —  9 g de d ichlorure de l ’acide adip ique 
sont chauffés en présence de 17 g de salicylate de m éthy le  au bain  d ’huile à 120° 
ju sq u ’à cessation du dégagem ent de l ’acide ch lorhydrique. Le résidu est tra ité  
par de la glace pilée e t cristallise quand  on l ’additionne d ’un peu d ’é th e r dans le 
b u t de dissoudre les im puretés.

Recristallisé dans l ’alcool il fond à 109°-110°. R en d em en t: 9 g.
Elhylène-3.3'-bis-[dihydroxy-4.4'-coumarine] GaoH ltO ,. —  E n  p a r ta n t de 5 g du 

composé précédent e t de 0,6 g de sodium  à 170°-175° conform ém ent à la technique 
de P au ly  e t Lockem ann (5). Quand la m asse a a tte in t  une consistance pâteuse, 
on la reprend p ar très peu d ’alcool pour élim iner le sodium  en excès; puis on a jou te  
de l ’eau ju sq u ’à dissolution com plète. La solution aqueuse, purifiée p a r épuisem ent 
à l ’é ther e t filtration, est acidifiée p ar C1H. Il se sépare une huile qui se solidifie 
à la glacière; après recristallisation dans l ’alcool, on o b tien t 0,30 g de c ris tau x  
blancs ne fondant pas encore à 300°.

Trouvé C 68,26 H 3,89 Calculé C 68,56 H 4 
F. du dérivé diacétylé =  270°

M éihyl-2, carbétoxy-3, acéloxy-4-thiophène C1BH ,2OaS. —  8,5 g de m éthy l-2  car- 
béthoxy-3 hydroxy-4-thiophène (préparé p ar la m éthode décrite  d ans la précédente 
com m unication), sont chauffés à 101° au bain  m étallique au  reflux, en présence 
de 30 g d ’anhydride acétique ju sq u ’à ce que la réaction  colorée au perchlorure de 
fer, caractéristique du groupem ent phénolique libre, soit devenue négative. La 
réaction dure 35 m inutes; le liquide est ensuite  versé dans un  excès d ’eau glacée, 
la couche huileuse est décantée, dissoute dans l ’é th e r e t  lavée à l ’eau pu is au  b icar
bonate  de sodium à 5 0/0. La solution éthérée séchée sur SO .N aa est évaporée e t 
le résidu rectifié sous vide. E b5J : 200°.

Le d istillât ne tarde  pas à cristalliser. R endem ent : 8 g.
F. (après une recristallisation dans l ’alcool) =  27°-28°.
La préparation  de l’acide m éthyl-5, thio-6-benzotétronique p ar action  du  sodium  

sur le dérivé précédent à 170°-175° a échoué.



Action du malonale d'éihyle sodé sur le dichlorure de l'acide méthylène bis-
[acétyl salicylique],

L ’ac ile  m élhylène-disalicylique a été préparé e t acétylé conform ém ent au x  
indications de Glemmensen et H artm an n  (12). 7,8 g du dérivé diacéty lé son t 
traités par 9,5 g de pentachlorure de phosphore dans l ’é th e r de pétrole anhydre. 
La réaction se déclenche au  bain-m arie vers 50° e t dure environ 1 heure. On filtre, 
évapore l ’é th e r de pétrole le plus rap idem ent possible en év itan t de trop  chauffer. 
Le résidu est dissout dans l ’e th e r e t a jou té  à du m alonate d ’éthyle sodé, préparé 
en p a rtan t de 20 g de m alonate d ’éthyle e t 2,7 g de sodium  en poudre dans l ’é ther; 
on chauffe p en d an t 12 heures e t on essore après refroidissem ent. Le précipité est 
dissout dans de l ’eau ; la solution aqueuse épuisée à l ’é ther e t filtrée, est acidifiée 
par G1H. Il se sépare une huile qui ne tarde  pas à cristalliser. 6 g du corps b ru t 
obtenu sont chauffés doucem ent au bain-m arie pendant 8 heures en présence de
4,4 g de H O K  dans 27 c m “ d ’eau. Après refroidissem ent on acidifie p ar G1H. Le 
gaz carbonique se dégage e t le précip ité  obtenu est recristallisé dans l'alcool. 
Cristaux blancs. F. 145°.

Trouvé C 68,4 Trouvé H 5,57

La structure de cette  substance reste à élucider.

(1) C. M e n t z e r  e t  P . M e u n i e r ,  Bull. Soc. Chim. (5 ) ,  1 9 4 3 ,  10, 3 5 6 .  —  (2 )  K. F . J a n s e n  
e t  K. A. J e n s e n ,  Zeilschrifl Physiol. Chem., 1 9 4 2 ,  277, 6 6 .  —  (3 )  S t a h m a n n ,  H u e b n e r  e t  
L i n k ,  J. of biol. Chem., 1 9 4 1 ,  138, 5 1 3 .  —  (4 )  C a m p s ,  Arch. f. Pharm., 0 0 0 0 ,  237, 6 9 0 .  •—- 
Voir aussi : Chem. Zenlralblalt, 1 8 9 9 ,  H, 4 6 2 .  —• (5 )  P a u l y  et L o c k e m a n n ,  Berlchte, 1 9 1 5 ,  
48, 31 . —  (6 )  A n s c h u t z ,  Berichte, 1 9 0 3 ,. 36, 4 6 5 .  —  (7 )  B a u m g a r t e n  e t  R i e d e e ,  Berlchte, 
1942 , 75, 9 8 4 - 9 8 6 .  —  (8 )  M e u n i e r ,  M e n t z e r ,  B u u - H o !  et C a g n i a n t ,  Bull. Soc. Chim. 
Biol., 1943 , 25, 3 8 4 - 3 9 2 .  — • (9 )  M e u n i e r  et M e n t z e r ,  Bull. Soc. Chim. Biol., 1 9 4 3 ,  25, 
80 . —  (10) M e n t z e r  e t  M e u n i e r ,  Bull. Soc. Chim., [ 5 ] ,  1 9 4 3 ,  10, 3 5 6 .  —  (1 1 )  H i n s b e r g ,  
Berichte, 0 0 0 0 ,  43, 6 5 4 .  — • (1 2 )  C l e m m e n s e n  e t  H a r t m a n n ,  Am . Soc., 1 9 1 1 , 33, 7 3 7 .

(Laboratoire de Chimie biologique de la 
Faculté des Sciences [Professeur M. Jav il- 
lierj. Laboratoire de recherches des 
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N° 66. —• Dosage colorimétrique du cuivre dans les aciers; 
par M. JEAN (28.11.44.)

Sont décrites ci-dessous deux m éthodes de dosage colorimétrique direct du cuivre dans 
les aciers, basées l’une sur la réaction du diéthyldithiocarbam ate de cuivre, l’autre sur 
la formation du th iocyanate double de cuivre et de pyridine, ces com plexes colorés étant 
extraits directem ent au m oyen de so lvants. L’une e t l ’autre m éthode n ’exigent qu’un tem ps 
très court et sont d ’une exécution  aisée.

I. —  Méthode au diéthyldithiocarbamate .

Le diéthyldithiocarbam ate de sodium  est étudié to u t d ’abord  dans un travail 
concernant les dith iocarbam ates en général, de Delepine (1), qui indique en outre 
son emploi en vue de la recherche des traces de cuivre e t de fer (2). Ce réactif 
est utilisé par T. Callen e t J . A. R. H enderson(3) pour le dosage colorim étrique 
de traces de cuivre.

La sensibilité de la réaction est telle qu ’elle perm et de déceler un millième de 
mg de cuivre dans 100 cm “ d ’eau ;la  coloration se m anifeste en a jo u tan t à la so lu tion  
cuivrique, rendue faib lem ent alcaline par l ’am m oniaque, la solution aqueuse de 
d iéthyldith iocarbam ate de sodium . Le composé cuivrique d on t la coloration va, 
selon les doses de cuivre en œ uvre, du jaune d ’or au b run  plus ou m oins accusé, 
est extractible par les solvants organiques : les alcools am ylique (Me F arlane 4), 
ou isoamylique (T hatcher 5), le chloroform e (W illiams 6), le tétrach lorure  de carbone 
(Grendel 7), (H addock e t Evers 8).

La coloration obtenue ne varie pas, et reste  de même in tensité, pour une même 
quantité de cuivre, que le milieu soit neutre, ou légèrem ent acide ou alcalin; 
il est préférable d 'opérer en réaction légèrem ent am m oniacale (Callan e t Hender- 
son 3).

J ’ai vérifié cette  assertion pa r des essais faits en m ilieux de pH  différents, obtenus 
à l’aide du tam pon de B ritto n  e t R obinson (9.) Dans chaque essai 40 c m ' de la 
liqueur tam pon sont additionnés du volume de liqueur N/5 d ’hydroxyde de sodium 
nécessaire pour obtenir le pH  cherché, puis d ’eau de m anière à com pléter le volume 
total à 100 cm ’. A ce liquide de pH  connu, on ajou te  10 cm ’ de solution cuivrique 
(1 cm “ =  0,025 mg Cu) e t 5 c m ’ de réactif au d ié thy ld ith iocarbam ate  de sodium ;



la coloration est ex tra ite  p ar le tétrach lo ru re  de carbone. Les dosages colorim é- 
triques a>nsi faits m o n tren t que l ’in tensité  de la te in te  est constan te  d ’un  essai 
à l ’au tre ; mais qu ’il est préférable, pour ob tenir une bonne sép ara tion  des liquides, 
que le pH  ne soit pas supérieur à 9 env iron ; les m eilleurs résu lta ts  son t ob tenus 
pour une légère alcalinité du liquide.

D ifférents ions m étalliques (Ag, Pb, Hg, Ba, Ca, Cd, Sb, Sn, Al, Zn, As, C r-III , 
Bi, Fe, Mn, V, Ni e t Co) p e rtu rb en t la réaction  déco loration , à des degrés différents,, 
par form ation de précipités ou colorations diverses (Callan e t H enderson 3).

Les cyanures, en rédu isan t le cuivre à l ’é ta t  m onovalent e t fo rm an t les cyanures 
doubles, inh iben t la réaction. Enfin, les n itra tes , e t su rto u t les n itrites  gênen t 
le développem ent de la coloration (H oare 10).

La réaction  du d iéthy ld ith iocarbam ate  avec le cuivre est appliquée, lorsque 
ex isten t les précédents m étaux, en présence de différentes substances te n d a n t à les 
dissim uler e t à en annihiler les effets. Le fer, le m anganèse, etc., en petites q u an tités  
sont complexes p ar l ’acide citrique (H addock e t E vers 8, Fow ler 11). L ’acide 
pyrophosphorique est égalem ent em ployé afin d ’a ttén u er la co loration  b rune d u  
fer en solu tion  aqueuse (Me Farlane 4, W arb u rg  12, D rabk in  e t W aggoner 131.. 
Les p roduits n itriques e t n itreux  son t rédu its e t éliminés pa r l ’urée (H oare 10).

Les exemples d ’application  de la m éthode au d ié th y ld ith io ca rb am ate  que 
présente la litté ra tu re  son t très abondants, e t in té ressen t les m ilieux les plus 
divers (15).

La m éthode de dosage colorim étrique du cuivre en présence de grandes q u a n tité s  
de fer est appliquée au « fer réd u it » pa r K asten  (14) qui opère une ex tra c tio n  
préalable du fer à l ’éther, e t su rto u t p ar H oare (10) à l ’analyse  des aciers. La 
technique de cet au teu r com porte la sépara tion  du cuivre p ar réd u c tio n ; c ’e s t  
en milieu très appauvri en fer q u ’est faite  la réaction  colorée.

Cette technique nécessite la sépara tion  du  cuivre à l ’é ta t  m éta lliq u e, q u i la  
rend longue e t circonstanciée.

Un mode opératoire su p p rim an t cette  séparation  (*) consiste à a tta q u e r  l ’échan
tillon p ar les acides chlorhydriques e t nitriques, à évaporer en m ilieu ch lorhydrique 
de m anière à chasser entièrem ent l ’acide n itrique ; puis la co loration  du  com plexe 
cuivrique est obtenue en m ilieu citrique p a r action  du réac tif  du d ié th y ld ith io 
carbam ate, e t ex tra ite  au  m oyen du tétrachlorure.

L ’obligation d ’élim iner l ’acide n itrique impose l ’évaporation  en m ilieu  ch lorhy
drique, qui augm ente le tem ps d ’exécution de la technique.

J ’ai mis au po in t le mode opératoire su ivan t, qui évite les inconvénien ts des 
techniques précédem m ent évoquées.

Réactifs particuliers. —  R éactif d ’a tta q u e  sulfo-phosphorique : (60 cm* env iron  
par g de m étal).
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R éactif au d iéthy ld ith iocarbam ate  de sod ium : so lu tion  aqueuse à 2 g /l, ob tenue  
à froid.

Mode opératoire. —  Prise d ’essai : 0,100 g de l ’échantillon.
1° Attaque p ar 15 cm* du réac tif sulfo-phosphorique (1) (dans un  p e ti t  bêcher 

ou erlenm eyer). L ’a ttaq u e  term inée, a jou ter 5 à 7 c m ' d ’acide perchlorique d — 1,61), 
chauffer ju sq u ’à obtention  des vapeurs de cet acide. R eprendre  p a r 50 cm* d ’eau.

2° A jouter 5 cm* de solution d ’acide ta rtr iq u e  à 500 g/l (**). A lcaliniser p a r la 
soude (400 g/l), ajoutée goutte  à goutte , ju sq u ’à d isparition  du troub le  transi»  
to irem ent apparu . A jouter 5 cm* de réac tif au d ié th y ld ith ioca rbam ate  de sodium  (2).

3° T ransvaser dans une am poule à d écan ta tion  de 250 cm*, e t ex tra ire  p a r 
20 cm* de tétrach lo ru re  de carbone e t 5 à 10 cm* d ’éther. Après ag ita tion , d écan te r 
le tétrach lorure  en le recevan t dans un ballon jaugé de 50 cm*. F a ire  une seconde 
ex trac tio n  avec 20 cm*, puis une troisième avec 10 cm* de té trach lo ru re . C om pléter 
le ballon  jaugé à 50 cm* au m oyen du so lvan t (***).

Cas des aciers difficilement attaquables p ar les acides, ou riches en carbure , 
prise d ’essai : 0,250 g de l ’échantillon.

1° Attaque  pa r 30 cm* du réactif su lfophosphorique (1). L ’a tta q u e  term inée, 
a jo u te r 12 cm* d ’acide perchlorique (d =  1,61), chauffer ju sq u ’à ém ission des 
fumées blanches. R eprendre par l ’eau. C om pléter à 50 cm* dans un  ballon jaugé 
à ce volum e. Laisser déposer. P rélever (au m oyen d ’une p ipette) 20 cm* du liqu ide  
clair.C ontinuer selon n° 2 ci-dessus. Les particu les non m étalliques in a ttaq u é es  
se déposent ainsi au fond du ballon, e t se tro u v en t de cette  façon éliminées.

(*) Technique employée aux Établissements J . J . Camaud et Forges de Basse-Indre 
pour l’analyse des fers blancs et obligeamment communiquée par M. Rocquet. ingénieur

(**) Ou 10 cm’ d’une solution de tartrate  de sodium à 250 g /l.
(***) La récupération du tétrachlorure est aisée par simple distillation.

Acide sulfurique (d =  1,83) .. 
Acide phosphorique (d =  1,71) 
Eau ..............................................

160 cm* 
80 cm* 

760 cm*



Comparaison colorimélrique. —  Elle se fait, so it au m oyen d ’une gamme de types 
soit à l’aide du photom ètre préalablem ent étalonné par rap p o rt à la gamm e de 
types.

11 est fa it usage d ’un acier ordinaire à 0,08 0/0 Cu, et d ’une solution à 0 098 g/l 
de sulfate  de cuivre SO, Cu, 5 H ,0 , dont 1 c m ’ con tien t 0,025 mg Cu. Chacun des 
essais est fait selon la technique proposée; les qua tre  premiers p o rten t respecti
vem ent sur 25, 50, 75 e t 100 mg de l ’acier, soit sur 0,02; 0,04; 0,06 e t 0,08 mg de 
cuivre; les essais su ivan ts p o rten t sur 100 mg de l ’acier, et, à chacun d ’eux, ont été  
ajoutés : 1,2, ...... 12 c m 3 de la solution cuivrique à 0,025 mg Cu par cm 3. D ’au tre
part, la techn ique est appliquée à q ua tre  essais ne com portant pas de fer, e t 
portan t sur 4, 8, 12 e t 16 cm 8 de la solution cuivrique, c’est-à-dire sur 0.1, 0,2, 0,3 
et 0,4 mg Cu.

Le tableau I indique les résu lta ts obtenus. La colonne 3 porte les indications 
du galvanom ètre (*) .La courbe de l ’in tensité  de la coloration en fonction des 
quantités de cuivre mises en œ uvre est une droite,conform ém ent à la loi de L am bert- 
Beer, e t les chiffres obtenus en l ’absence de fer s ’alignent très exactem ent avec ceux 
qui sont observés en présence du  fer. P a r suite, la gamme colorée peu t être faite, 
directem ent, à p a r tir  de la solution de cuivre, sans in troduction  de fer. Les colo
rations obtenues m esurent donc bien la loialilé du cuivre de l’acier, indépendam m ent 
de la quan tité  de fer présente.

1 2
Fer + Sol. Cu_^ Cu
mg cm1 mg
25 0,02
50 0,04
75 0,06

100 0,08
4 0,10

100 1 0,105
100 2 0,13
100 3 0,155
100 4 0,18

8 0,20

Les particularités de la technique proposée doivent être discutées. Le mélange 
des acides sulfurique, phosphorique e t perchlorique a ttaq u e  p ratiquem ent tous les 
aciers; en particulier, les aciers au tungstène son t entièrem ent a ttaqués sans résidu 
par form ation du complexe phosphotungstique. Les carbures des aciers fortem ent 
alliés sont en règle générale désagrégés, e t l ’on n ’aura que rarem ent à employer 
la variante décrite ci-dessus applicable au x  aciers laissant un  résidu d ’attaque. 
L ’acide n itrique est proscrit, par principe.'

Il est fait appel, en vue de com plexer le fer, à l ’acide tartrique, plus couran t e t 
moins cher que l ’acide citrique. L ’alcalinisation est faite au m oyen de la soude, 
et non de l ’am m oniaque qui form erait éventuellem ent du perchlorate d ’amm onium  
assez peu soluble. Il se p roduit, lorsque l ’on verse la soude dans le mélange acide, 
un louche dû à l ’apparition  de ta r tra te s  acides : le milieu est encore acide; ce trouble 
disparaît grâce à l ’addition u ltérieure de soude, et le milieu est alors alcalin; la 
disparition du louche i onstitue  un  véritable indicateur qui dispose de l’emploi 
de la phénolphaléine, e t le léger excès de soude ainsi versé est convenable à la bonne 
obtention u ltérieure de la réaction  colorée.

Cet excès de soude do it cependant être lim ité, ainsi que le prouve l ’essai suivant. 
Des prises d ’essai de 0,1 g du fer à 0,08 0/0 son t additionnées de 5 cm 3 de solution 

cuivrique (à 0,025 mg C u/cm '). On applique la technique proposée, en a jo u tan t 
dans chacun des essais les excès de soude portés par le tab leau  ci-dessous, qui 
comporte les indications des dosages :

T a b l e a u  I I .
Excès de soude Déviation

(400 g/l) Galva
cm]

0 72
2 73
5 75

10 77

(*) L’appareil employé est le photomètre à cellules Jouan ; il est fait usage dans ce 
dosage de la lumière bleue, l’écran de comparaison étant l’écran brun ; la cuve a 5 mm 
d’épaisseur; en l’absence de la cuve, l’écran étant interposé devant l’une des cellules, le 
galvanomètre indique la division 100.

T a b l e a u  I.

3 1 2 3
Dév. Fer +  Sol. Cu Cu Dév.

Galva ”mg cm3 mg Galva
90 100 5 0,205 72
88 100 6 0,23 70
86 100 7 0,255 68
84 100 8 0,28 66
82 12 0,30 65
81 100 9 0,305 64
79 100 10 0,33 62
78 100 11 0,355 60,5
75 100 12 0,38 59
74 16 0,40 57



La coloration d im inue  donc si le m ilieu  est fo rtem en t alcalinisé.
Les essais su ivan ts com porten t l ’emploi de substances tam pon , destinées à fixer 

le pH  du liquide, où sera faite  la réac tion  colorée, à une va leu r voisine de la 
neu tra lité .

A une solu tion  de su lfa te  ferrigue (pu r exem pt de cuivre) co n te n an t environ 
0,5 g de fer (soit 50 c m 3 d ’une solution de su lfa te  ferrique à 30 g/l), a jo u te r  5 c m 3 
de liqueur cuivrique (1 cm 3 =  0,025 mg Cu), 5 c m 3 d ’acide ta r tr iq u e  (à 500 g/l) 
e t deux gouttes de phénolphtalé ine; a lcalin iser p a r la soude ju sq u ’à co loration  ros 
puis revenir à réaction  très légèrem ent acide au  m oyen d ’acide su lfu rique (au 
demi). A jou ter alors, dans des essais différents, 5 g de p h o sphate  disodique, ou de 
bo rate  de sodium , ou de carbonate  de sodium . La phéno lph tanéine  v ire  au  rose 
e t  le m ilieu est tam ponné  à un  pH  légèrem ent alcalin . Les ex trac tio n s p a r le 
té trach lo ru re  de carbone se fon t b ien dans chacun  de ces essais.

L ’u tilisa tion  du pyrophosphate  de sodium , m entionné p ar de nom breux  au teu rs 
(H oare 10) pour com plexer le fer, a été  ten tée  : si à une so lu tion  de su lfa te  ferrique 
(con tenan t 0,5 g de fer) l ’on a jo u te  du pyrophosphate, puis de la  soude, le p récip ité  
d ’h y d ra te  ferrique se p roduit, e t pour m ain ten ir le fer en so lu tion , l ’ad d ition  
de l ’acide ta rtr iq u e  est nécessaire.

L ’acide phosphorique exerce donc une m ultip le action  dans le m ilieu réalisé 
par la technique opératoire : il con tribue à l ’a tta q u e  e t solubilise le tungstène  
éventuellem ent p résen t; il exerce, lors de ¡’alcalin isation  p a r la  soude, un rôle 
de tam pon  fixan t le pH  à une va leu r convenable; enfin, il a ttén u e  la te in te  brune 
des sels de fer. A ce dernier po in t de vue, l ’emploi des fluorures n ’a ap p o rté  aucune 
am élioration notable.

Dans l ’ex tractio n  au tétrach lorure, on a jou te  de l ’é ther qui, se d isso lvan t dans 
le milieu aqueux du sel ferrique, facilite la séparation  du té trach lo ru re .

Cas des aciers alliés. —  Parm i les élém ents d ’alliage, les plus co u ran ts dans les 
aciers, le m anganèse, le chrom e, le m olybdène, le tungstène, le v anad ium , le 
titane, l ’alum inium  n ’exercent aucune influence gênante  dans le dosage du  cuivre 
p a r la technique proposée. Il en est différem m ent du nickel e t du cobalt; ce dernier 
m anifeste sa présence en donnan t une coloration verte  qui rend  le dosage impossible.

Le nickel donne, avec le d iéthy ld ith iocarbam ate , une co loration  b rune  ou, s ’il 
est en q u an tité  notable, un  précipité  b run  qui a v e r tit  a insi de ia  p e rtu rb a tio n . 
La coloration e t le précip ité  son t extractib les pa r le té trach lo ru re  q u ’ils co loren t 
en brun, renforçant ainsi la coloration propre du  cuivre.

A des prises d ’essai de 0,1 g de l ’acier à 0,08 0/0 Cu so n t a jou tés des volum es
variables d ’une solution de su lfate de nickel (à 4,8 g/l), d o n t 1 cm* =  1 m g Ni
correspondant à 1 0/0 Ni du fer in trodu it. D ’au tre  p a rt, à des prises d ’essai de 
0,1 g de cet acier, on ajou te  des volumes variables de la so lu tion  de nickel p récéden te  
diluée au cinquième, d on t 1 c m 3 con tien t 0,2 mg de nickel co rrespondan t à 0,2 0/0 
de nickel du  fer in trodu it.

La technique de dosage du cuivre é ta n t appliquée (emploi de 5 c m 3 de réactif) 
à ces prises d ’essai de fer additionnées de nickel en q u an tité s  variab les, le 
tab leau  I I I  résum e les ré su lta ts  obtenus.

Le précipité b run  dû au nickel ap p ara ît en m ilieu aqueux, à p a r t i r  de 1 0/0 de
nickel.

T a b l e a u  I I I .
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Sol. Ni 
0,2 mg/cm3 

cm*

Ni

0/0

Déviation
Galva

1 0,2 81
2 0,4 78
3 0,6 76
4 0,8 73
5 1 72
7,5 1,5 71

10 2 71
12,5 2,5 72

Sol. Ni Ni Déviation0,2 mg/cm3 Galvacm3 0/0
15 3 72
17,5 3,5 7120 4 71
22,5 4,5 71
25 5 72

Sol. Ni
1 mg/cm3

10 10 7220 20 7330 30 74

Lorsque les quan tités de nickel m ises en œ uvre  so n t p e tites  (ju sq u ’à 1 0/0) les 
colorations sont proportionnelles au x  qu an tités  de ce m étal, m ais si les pourcentages 
augm entent, la coloration varie  peu e t  se fixe à une va leu r qui reste  nratirm om A it 
constan te  dans une très large lim ite. ‘quem ent

La te in te  m axim um  due au nickel est a tte in te  pour des ta u x  de 5 à 10 0/0-
n i n m i t . i i n t .  s n f f î c a m r n p n t  H a  m V L rp l H a n s  1p. m i l i p i ï  Ol'l 1p. p .i i î v t p  o c f  A ^ Q g e r

tendraient 
ind iquen t
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les tro is prem ières colonnes du tableau IV, ces chiffres é tan t obtenus au moyen 
de 5 cm 1 du réac tif  au d iéthy ld ith iocarbam ate  dans chaque essai.

Mais si les essais sont répétés en em ployant 10 cm 1 de ce même réactif, on ob tien t 
les chiffres que com porte la colonne 4; la coloration varie bien encore en fonction 
de la q u a n tité  de cuivre à m esurer, mais elle dépend de celle du réactif employé, 
e t les chiffres de la colonne 4 cessent d ’être com parables à ceux de la colonne 3 : 
la p e rtu rb a tio n  due au  nickel dépend donc de la q u an tité  employée de réactif 
et elle est évidem m ent d ’a u ta n t plus forte que la q u an tité  de réactif in trodu it 
est plus forte.

Cette consta ta tio n  condam ne le procédé lorsque ex isten t des doses notables 
de nickel ( >  0,5 0/0).

Pour 5 cm* de réac tif, e t en présence de nickel, la déviation  du galvanom ètre 
se trouve dim inuée de 10 divisions en m oyenne; au trem en t dit, les résu lta ts sont 
erronés de 0,1 0/0 de cuivre p ar excès.

T a b lea u  IV.

Gammes de types à 10 0/0 Ni 
5 cm* réactif Diéthyldithiocarbamate 10 cm* réactif

1 2 3 4
Fer +  Sol. Cu Cu Déviation Déviation

mg " cm* mg galva galva

25 0,020 77 68
50' 0,04 75 67
75 0,6 73 65

100 0,08 71 63
100 1 0,105 70 61

S 2 0,13 69 60
» 3 0,155 67 57
» 4 0,18 65,5 ■ 58
> 5 0,205 64 57
» 6 0,23 63 56
3 7 0,255 62 55
S 8 0,28 61 54
» 9 0,305 60 53
» 10 0,33 59 52
J> 11 0,355 . 58 51
» 12 0,38 57 50

Technique applicable aux aciers au nickel el au cobalt. —  Le cuivre est séparé 
au moyen de la salicylaldoxim e (16). Après redissolution du précipité, la précédente 
technique colorim étrique est appliquée.

Prise d ’essai 0,5 g de l ’acier. A ttaq u e r au m oyen de 20 cm* d ’acide perchlorique; 
ajouter au besoin quelques centim ètres cubes d ’acide chlorhydrique. Après a ttaque, 
chauffer pour am ener rap idem ent aux vapeurs d ’acide perchlorique. R eprendre 
par 50 cm* environ d ’eau après refroidissem ent.

A jouter 20 cm* de solution de ta r tra te  de sodium  au quart. Verser par petites 
quantités de la  lessive de soude (d - - 1,33) ju sq u ’à neu tra lisation  ou très légère 
alcalinité.

Acidifier par 10 cm* d ’acide acétique; verser dans le mélange froid 25 cm* de 
réactif salicylaldoxim e. Laisser reposer au moins 2 heures. F iltre r sur papier, 
laver à l ’eau froide.

Redissoudre le précipité sur filtre au m oyen d ’une d ilu tion  d ’acide chlorhydrique 
(d =  1,19) au tiers, en recevan t les liquides de dissolution e t de lavage dans un 
ballon jaugé de 100 cm*. Com pléter à la m arque. Prélever 20 cm* du liquide 
(correspondant à une prise d ’essai de 0,1 g). P ra tiq u er le dosage colorim étrique 
comme d ’h ab itude  (n° 2 du mode opératoire).

La gamm e de com paraison est évidem m ent celle qui sert dans le cas général 
e t qui est décrite  tab leau  I.

Cette technique a l ’inconvénient de nécessiter la  séparation  préalable de cuivre;
lle-ci est toutefois assez rapide grâce à l ’emploi du réactif à la salicylaldoxim e.celle-ci est toutefois assez rapide grâce à l ’emploi

II. — Méthode au thiocyanate de pyridine et de cuivre

Les sels cuivriques donnent, en présence de pyridine e t de th iocyanate  alcalin, 
un précip ité  ve rt de th iocyanate de cuivre e t de pyridine (S.C.N)!Cu(CsH 1N),.

P o u r effec tuer la  réac tio n , d o n t la  lim ite  de sen sib ilité  es t de l ’o rd re  de 0,01 à 
n OF. m s de cu ivre, le sel cu iv riq u e  e s t d ’ab o rd  a d d itio n n é  de p y rid in e  : il se form e
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u n  précip ité  d ’hydroxyde cuivrique que dissout u n  excès de réac tif p a r  tov™} 
d ’ions cu p ripy rid inés Cu (CtH,N)»++. Le com plexe cu iv rique  est p re c ip u  i 
ad d itio n  de so lu tion  de th io cy an a te  alcalin , d o n t un  excès e s t nécessair 
que la to ta lité  du  sel cu iv rique  so it a insi séparée. ,

Spacu (17) a fondé su r ce tte  base une m éthode  p o u r le dosage du eu >
dans laquelle  le p récip ité  p e u t ê tre  pesé, so it d irec tem en t, so it ap rès transit) - 
m ation  en  oxyde de cuivre. U n m ode de dosage v o l u m é t r i q u e  très  sens n e  
associan t ce m ode de séparation  du cuivre à un dosage u lté rieu r du th iocyanate  
combiné est ind iqué par~J. Goise (18). _

Très soluble dans le chloroform e, q u ’il colore en v e rt, le précip ité  p eu t, a  au tre  
part, être ex tra it facilem ent au m oyen de ce solvant.

Le dosage colorimétrique du cuivre, u tilisan t l ’évaluation  de 1 in tensité  de 
coloration du chloroform e, est em ployé par Biazzo (19) selon la techn ique  de 
gpacu (* ).

Le complexe est faib lem ent soluble dans l ’eau e t sa solubilité s’élève en présence 
de pyrid ine; en outre, celle-ci décom posant p artie llem en t le th io cy an ate  alcalin, 
en déplace l ’hydroxyde; or, le com plexe est décom posé p a r les alcalis; cet ensemble 
de faits contribue à m ain ten ir en solution aqueuse une m inim e q u an tité  de cuivre,
qui échappe a insi au  dosage. 11 est donc souhaitab le  que la rédaction  soit faite
en milieu acide faible, peu dissocié; la p lu p art des techn iques opèren t en présence 
d ’acide acétique (E lvehjem  et Lindow (22), G eb h ard t e t Som m er (23).

La solution neutralisée p a r la soude en présence de phénolphtaléine, est acidifiée 
au m oyen d ’un centim ètre  cube d ’acide acétique glacial, puis add itionnée de 1 cm* 
de solution de th iocyanate  de potassium  à 100 g / l  e t de 10 g o u ttes de pyrid ine ; 
on e x tra it avec 5 c m 3 de chloroform e.

En présence des sels de fer, ceux-ci d o iven t être m ain tenus en solution grâce 
à l ’em ploi d ’un milieu ta rtr iq u e  (Chalk 24). Les sels ferreux, cep en d an t, form ent 
le th io cy an ate  de fe r-II-P yrid ine  qui se dissout dans le chloroform e en  le colorant 
en v e r t;  cette  cause d ’erreur nécessite l ’oxydation  préalable du fe r; les sels ferriques, 
en m ilieu ta rtr iq u e , donnen t une légère coloration brune au  chloroform e. Il est 
donc nécessaire de les dissim uler à l ’action  du th io cy an ate . D ans le cas où ex isten t 
des p roportions lim itées de fer (0,5 mg Fe pour 0,25 mg Cu), l ’on y  p a rv ien t par 
l’in troduction  dans le m ilieu de pyrophosphate de sodium  qui « com plexe j parfa i
tem en t le fer (D rabkin  e t W aggoner 13, E lveh jem  e t H a r t  (25). A la solution, on 
a jou te  1 cm* de solution de pyrophosphate de sodium  à 4 0/0, on neu tra lise  par 
l ’am m oniaque, acidifie p ar l ’acide acétique e t fa it ap p ara ître  la coloration  à l ’aide 
du th iocyanate  alcalin  e t de la pyridine.

D ans l ’analyse des aciers, qui ne con tiennen t que des traces de cuivre vis-à-vis 
du  fer, il convient d ’utilise r un  milieu te l que la coloration rouge du th iocyanate  
ferrique ne se produise pas ou soit très a tténuée, afin qu ’elle ne passe pas dans le 
chloroform e.

L ’emploi des pyrophosphates, des m ilieux phosphoriques, de m ême que des 
fluorures, qui donnen t lieu à des p récip itations de phosphates de fer ou à des 
réactions colorées avec le th iocyanate , ne conduit à aucun  ré su lta t sa tisfa isan t.

La difficulté est résolue au m oyen du milieu tartrique acétique que com porte  la 
technique opératoire décrite ci-dessous. La q u an tité  massive d ’acé ta te  em pêche 
la coloration du th iocyanate  ferrique de se développer; l ’acid ité  acétique mise en 
œ uvre est nécessaire afin que la te in te  verte  soit stable e t  m axim um ; elle d é tru it  
en outre, les émulsions en tre  les phases aqueuse e t chloroform ique.

Les essais su ivan ts é tab lissen t le mode opératoire ci-dessous :
A des prises d ’essai de 5 g de fer renferm ant 0,08 0/0 de cu ivre , e t a tta q u ée s  

comme indiqué dans la technique ci-dessous, on a jo u te  dans d ifférents essais •
a) 100 cm* de solution de ta r tra te  de sodium  (250 g /l) ; on neu tra lise  p a r la soude 

e t on acidifie p a r l ’acide acétique, don t on a jou te  1/2 cm* en excès On a jo u te  
25 cm* de so lu tion  d ’acé ta te  d ’am m onium  (à 400 g/l) e t  on procède à l ’ex trac tio n  
p ar le chloroform e.

La solution aqueuse est trouble , e t les résu lta ts exprim és en cuivre  son t tro p  
faibles. ^

b) 100 cm , de solution de ta r tra te  de sodium ; on neutralise p a r la  soude, on acidifie 
p ar l ’acide sulfurique e t on a jou te  l ’acé ta te  d ’am m onium . A l ’ex trac tio n  chloro 
form ique qui dem ande à être faite  très  len tem en t (1/2 h.), la so lu tion  aqueuse se 
trouble.

c) 50 cm* de so lu tion  d ’acide ta rtr iq u e  (500 g /l); neu tra lise r p a r l ’am m oniaoue 
acidifier p a r l ’acide acétique, do n t on a jou te  1/2 cm* en excès. On a jo u te  25 cm* 
de la solution d ’acé ta te  d ’am m onium  (à 400 g/l) e t on procède à l ’extraction 
chloroform ique en a jo u ta n t 10 cm* d ’acide acétique. La solution aqueuse est claire 
l’ex tractio n  bonne e t  les résu lta ts  colorim étriques exacts. ’

(*) L’application de cette réaction aux milieux biologiques est également faite „ 
Schonheimer et Oshima (20) et pas C „ 6 par
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d) 50 c m 3 de so lu tion  d ’acide ta rtr iq u e ; neu tra liser par l ’am m oniaque. Acidifier 
p a r 1 acide su ifurique, e t con tinuer comme ci-dessus.

La solution est un  peu trouble, les résu lta ts inférieurs à ceux obtenus en c)., 
„ L n  conclusion, il est préférable d ’opérer en mliieu ren ferm an t une forte quan tité  

d acé ta te  d ’am m onium  e t acidifié pa r l ’acide acétique.

Mode opératoire.

Prises d'essai. —- 5 g  pour les aciers pauvres en cuivre (Cu <  0,25 0/0); 2,5 g 
pour les aciers plus riches en cuivre (0,4 0/0 >  Cu >  0,25).

1° Attaques. —  P a r  15 c m ” SO.H, d =  1,84 e t 150 cm* d ’eau dans le cas des 
prises d ’essai de 5 g.

Par 7 à 8 cm ” S 0 4H a e t 100 cm* d ’eau dans les cas de p. e de 2,50 g.
Après a ttaq u e , oxyder en a jo u ta n t avec précaution  de l’acide n itrique  (d — 1,33) 

(6 à 7 cm 3).
2° A jouter : 50 cm 3 de solu tion  d ’acide ta rtr iq u e  (à 500 g/l) pour la p. e. de 5 g.
25 cm 3 de solution d ’acide ta rtr iq u e  (à 500 g/l) pour la prise d ’essai de 2,5 g.
N eutraliser par l ’am m oniaque (d =  0,925) (en présence de papier e t tourneso l: 

la quan tité  nécessaire est de 70 c m 3 environ pour la p. e. de 5 g e t de 50 c m 3 pour 
la p. e. de 2,5 g). A jou ter quelques gouttes d ’am m oniaque en excès. Acidifier 
par l’acide acétique, don t on emploie quelques gouttes ou to u t au plus quelques 
centim ètres cubes (papier tournesol).

3° Cas de la p. e. de 5 g :  a jo u te r 25 cm 3 de solu tion  d ’acéta te  d ’am m onium  
(à 400 g/l), 5 c m 3 de pyridine e t 50 cm 3 de solution de th iocyanate  d ’am m onium  
(ou d e p o ta ss iu m ) à 100 g / l .

Faire passer dans une am poule à  décantation . A jouter 15 cm 3 de chloroforme. 
Agiter. A jouter 5 cm 3 d 'acide acétique. A giter. Après séparation  presque complète 
du chloroforme, a jou ter à nouveau 5 c m 3 d’acide acétique, agiter de nouveau. 
Laisser déposer e t décan ter le chloroform e que l ’on reçoit dans un  ballon jaugé 
de 50 cm 3. A jou ter de nouveau 15 c m 3 de chloroform e e t quelques c m 3 d ’acide 
acétique.

Décanter le chloroform e. Faire  une troisièm e ex traction  à l ’aide de 15 cm 3 
de chloroforme.

Compléter à 50 cm > le ballon jaugé au  m oyen de chloroforme (*).
4° Cas de la prise d ’essai de 2,5 g. A jou ter successivem ent 15 c m 3 de solution 

d ’acétate d ’am m onium  à 400 g/l, 4 cm 8 de pyridine e t 25 cm 3 de la solution de 
thiocyanate à 100 g/l.

Transvaser dans l ’am poule à décantation .
Verser 10 cm 3 de chloroform e e t 5 cm 3 d ’acide acétique. A giter. A jouter après 

repos 5 cm 3 d ’acide acétique. A giter, décanter en recevant dans un tube calibré 
et jaugé à 25 cm 3.

E xtraire à nouveau par 10 cm 3 de chloroform e e t 5 cm 3 d ’acide acétique. Agiter 
et décanter. Faire  une nouvelle ex traction  avec 5 cm 3 de chloroforme. Compléter 
au tra it, à l ’aide du chloroform e, le contenu du tube  gradué.

5° L’on compare les te in tes obtenues à l ’aide d ’une gamm e visuelle, ou au colo- 
rim ètre, comme il sera indiqué ci-dessous.

Remarques.

1° Dans le cas d ’aciers laissant, après a ttaq u e  sulfurique n itrique, un  résidu 
(carbures, silice, tungstène), opérer sur prises d ’essai de 6,25 g ou 5,5 g, d ’une 
part, ou de 3,125 ou 2,75 g d ’au tre  p art. Com pléter le liquide d ’a ttaq u e  à 125 cm 3 
ou 110 cm 3; filtrer et recueillir 100 cm 3 de filtra t qui correspondent alors respec
tivem ent à des p. e. de 5 g et 2,5 g de l ’échantillon;

2° Il est bon, afin d ’évit*r l ’entraînem ent, de gouttes de liquide aqueux, de 
recevoir, pendan t les extractions, le chloroforme dans un p e tit filtre de papier, 
disposé dans un  entonnoir, sur le ballon jaugé; il n ’y a ainsi pas de perte  de colo
ration, e t les entra înem ents possibles de liquide aqueux sont absorbés par le papier 
filtre.

Confection des gammes. —  Les gamm es son t préparées au m oyen d ’une liqueur de 
sulfate de cuivre à 1,975 g/l don t 1 cm 3 contien t 0,0005 g Cu; on s’est égalem ent 
servi d ’un  fer ordinaire con tenan t 0,08 0/0 de cuivre.

Les essais sont faits à p a rtir  d ’a ttaques de prises d ’essi de 5 g e t de 2,5 g de fer, 
auxquelles son t ajoutés des volum es variables de la solution cuivrique. La technique 
indiquée ci-dessus est ensuite appliquée. On com plète les liqueurs chloroformiques 
à 50 cm 3 (cas de la prise d ’essai de 5 g) ou à 25 c m 8 (cas de la prise d ’essai de 2,5 g).

(*) Il est aisé de récupérer le chloroforme et la pyridine par distillation, en employant 
une colonne à rectifier permettant de séparer la pyridine, qui passe entre 110° et 120°.
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D ’au tre  p a rt, une gam m e est égalem ent préparée, sans in troduction  de fer, de 
m anière su ivan te  : à 10 cm" de la solution d ’acide ta rtr iq u e  (à 500 g/l), son t a jo u tes 
des volumes variables de la liqueur cuivrique; l ’on neutralise com m e in d iq u È a a  , 
la technique, acidifie p ar l ’acide acétique; on a jou te  5 cm" d ’acé ta te  de Na, o cm 
de pyridine e t 25 cm" de solution de th io cy an ate  à (100 g/l). Les volum es aes 
solutions chloroform iques son t com plétés à 50 cm". , ,.

Le tab leau  V ci-après ind ique les déviations du  galvanom ètre du  pho to m ètre  
à cellules (*). Ces ré su lta ts  m o n tre n t que les dév ia tions du  ga lv an o m ètre , c est-a-ü ire  
les colorations, son t fonction un iquem ent de la dose de cuivre : ils son t les m em es 
pour une même q u a n tité  de cuivre mise en œ uvre, que l ’on so it ou non  en présence 
de fer. P a r suite, la gam m e étalon  peu t ê tre  préparée au  m oyen de la liq u eu r 
cuivrique, sans in troduction  de fer. .

Cas des aciers alliés. —  Parm i les élém ents d ’alliage des aciers, le rnckel e t  le 
cobalt donnen t des colorations parasites, re n d an t le dosage du cu ivre  difficile 
ou impossible.

Le cobalt donne une coloration brun-m arron, due à la  fo rm ation  d un thio- 
cyanate  de cobalt e t de pyrid ine (SCN),Go(G,H,N)„ e t le procédé proposé ne 
peu t pas serv ir au dosage du cuivre des aciers au  cobalt.

T a b l e a u  V. 

Quantité de fer en œuvre.
5 g 2,5 g Néant

Solution
cui

Dévia
tion

Solution
cui

Dévia
tion

Solution
cui

Cu

Dévia
tion

vrique Cu galva vrique Cu galva vrique galva
cm" mg cm* mg cm* mg

0 4 62 0 2 74 5 2,5 71
2 5 57 1 2,5 72 7 3,5 65
4 6 52 2 3 68 9 4,5 60
6 7 46 3 3,5 64 11 5,5 55
8 8 42 4 4 62 13 6,5 50

10 9 39 5 4,5 60 15 7,5 45
12 10 34 6 5 57 17 8,5 41
14 11 31 7 5,5 55 19 9,5 37
16 12 28 8 6 52 21 10,5 33
18 13 25 9 6,5 50 23 11,5 30
20 14 23 10 7 46 25

27
30

12.5
13.5 
15

27
24
22

Le nickel donne de même le th iocyanate double (SGN).Ni(G .H .N ). co lo ran t
le chloroforme en bleu; de petites quan tités de nickel, inférieures à 25 mg, d o nnen t
une coloration verte  identique à celle du cuivre.

Les essais su ivants m on tren t l’influence du  nickel : A des prises d ’essai de 2,5 g 
de l’acier ordinaire à 0,08 0/0 Cu, a ttaquées su iv an t le m ode opérato ire  proposé, 
sont ajoutés des volumes variables de la solution de sulfate de nickel à 4,8 g/l, 
dont 1 m* contien t 1 mg Ni. La technique de dosage du  cuivre est app liquée, e t 
l’on observe les résu lta ts que com porte le tab leau  VI ci-après. La co lora tion  bleue 
due au nickel est n e tte  à p a rtir  de 50 mg de ce m étal, c’est-à-dire, pour l ’acier, à

Solution Ni 
I mg/cm" 

cm ”

0
5

10
15 
20 , 
25 
50 
75 

100 
125 
250

T a b l e a u  V I.

Ni
0/0

0
0,2
0,4
0,6
0,8

1
2
3
4
5 

10

D éviation
galva

74
72
69

59
45
34
25
17

7

(*) Appareil Jouan, lum ière rose, écran de référence vert, cuve de 2 cm d ’éDaisao,,,. 
l ’appareil e st réglé sur la déviation 100 lorsque l’écran vert est interposé devan t L . T ’«-„Ihiioc c aes



p a rtir  d une teneur en nickel de 2 0/0. Les intensités de colorations croissent très 
rap id em en t à m esure que le pourcentage de nickel augm ente.

ar suite, le procédé exige, pour pouvoir s’appliquer, que l’acier ne contienne 
pas, eu contienne peu, de nickel (moins de 0,2 à 0,4 0/0); pour 0,5 0/0 de nickel
5 f n A nfnPr >se d ’essai de 5 g, l ’erreur par excès en tachan t le chiffre de cuivre est de 0,06 0/0.
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N0 67. — Réduction des bromates par le soufre, le sélénium 
et le tellure; par F. TARADOIRE (1.12.44.)

Les mélanges renferm ant du soufre, du sélénium  ou du tellure e t un brom ate solide 
(de K, Ba ou A g) sont instables à la tem pérature ordinaire.

En présence de l ’eau, sous une forme quelconque e t en quantité m inim e, la réduction 
du bromate s ’amorce e t entraîne une série de réactions, pou vant dans le cas du soufre, se 
terminer par l’inflam m ation.

La réduction de l’ion BrO*- se trouve facilitée par l ’éta t de division du m étalloïde et les 
transformations étudiées doivent se classer parmi les réactions intervenant entre solides 
à basse tem pérature.

La présence de l ’eau est indispensable ; ce corps se trouvant décom posé par le m étal
loïde qui s ’empare de son oxygène, tandis que l ’hydrogène ramène l’oxydan t à l ’éta t de 
bromure.

Pour la rapidité de la réduction le sélénium  se place avant le soufre e t ce dernier avant 
le tellure.

Le danger dû à la présence de brom ates dans les com positions pyrotechniques 
renferm ant du chlorate a été signalé par divers au teurs. Vérola (1) indique par 
exemple que s la  présence de plus de 0,15 0/0 de brom ate de potassium , dans le 
chlorate de potassium  augm ente considérablem ent le danger d ’inflam m ation 
spontanée des composés chloratés ».

Les chlorates é tan t obtenus industrie llem ent par électrolyse des solutions de 
chlorures, lorsque celles ci con tiennent des brom ures l ’ion Br~ se transform e en 
BrO,- e t le chlorate se trouve souillé de brom ate, don t la séparation  nécessite un 
traitem ent chim ique spécial (2). En pratique, on ne tolère dans les chlorates que 
de faibles quan tités de b rom ates variant, de 0,05 ii 0,15 0/0.

Le dosage des brom ates dans les chlorates s’effectue p ar la m éthode de Junck  (3) 
basée sur la 'différence des vitesses d ’oxydation de l’acide iodhydrique par les 
acides chlorique e t brom ique. F ichter e t Tschudin (2) ont reconnu qu elle convenait 
surtout pour la déterm ination  de faibles quan tités de brom ate e t ay an t repris 
l'étude de ce procédé de dosage, nous avons déterm iné la ten eu r en brom ate, de 
divers échantillons de chlorates de K, Na, Ba e t Sr (4).

11 n ’existe à notre connaissance, aucune étude concernant la réduction des 
brom ates p a r le soufre e t le tellure e t seule, la réduction du brom ate de potassium  
par le sélénium a été signalée (5). . . . .  , , , „  ,

L ’exam en de l ’action exercée p ar le soufre, le sélénium e t le tellure sur les 
b rom ates, fa it suite à celle du soufre sur les chlorates. Mais, contrairem ent à ce
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qui a lieu avec ces derniers sels, les m élanges co n ten an t un  b rom ate  e t un  m étalloïde 
de la famille du soufre sont instables, à la tem p éra tu re  ordinaire. Cette î n s t a m .  
abou tissan t à une décom position ou à une inflam m ation  spontanée, il y 3 ■ 
in té rê t à connaître  le m écanism e de la réduction  de l’ion BrO," e t  à préciser les 
conditions dans lesquelles elle peu t s ’effectuer.

Utilisé les p roduits su iv an ts : ., .
Soufre ordinaire, en canon, ou purifié p a r d istilla tion  dans un  co u ran t a  azoïe, 

broyé, puis tam isé. , .
Sélénium v itreux , pulvérisé, tam isé, lavé à l’eau, puis séché à basse tem p éra tu re . 
Sélénium gris, ob tenu  en p récip itan t à l’ébullition p ar l ’anhydride  su lfureux 

une solution ch lorhydrique d ’acide sélénieux (purifié pa r sub lim ation ); p roduit 
essoré, lavé e t  séché à 100°. . .

Sélénium rouge am orphe, ob tenu  comm e le sélénium  gris, m ais en  opéran t a 
20°; p rodu it essoré, lavé, puis séché à basse tem p éra tu re . . ,

Tellure pulvérisé e t neu tre . D ans quelques essais le p ro d u it a été  po rphynsé, 
pour augm enter son é ta t  de division e t le rendre  a insi plus actif.

Brom ates de potassium , de baryum  e t d ’arg en t purifiés p a r recrista llisa tion ; 
sels en p e tits  c ris tau x  non broyés.

Dans tous les m élanges u tilisés, les p roportions on t été  choisies de telle  façon 
qu ’en fin de transform ation , le m étalloïde se trouve  en  léger excès. Tous les 
m élanges a y an t servi a u x  essais o n t été  ob tenus p a r  brassage, en  vase clos des 
m atières pesées; m élanges sans tr itu ra tio n .

Soufre et bromates.

Soufre et bromate de potassium. —  M élanges ren fe rm an t 21,8 0 /0  de soufre. La 
p lu p art des réductions o n t été  observées ap rès  avo ir disposé 0,5 à 13 g  de m élange 
dans des vases à peser, m un is d 'u n  bouchon en  verre rodé, m ais n ’a ssu ran t pas une 
ferm eture herm étique. C ependant les m êm es phénom ènes a y a n t  été  observés en 
tubes scellés, on ne sau ra it m ettre  en cause, les vapeurs con tenues d ans l ’atm osphère 
du laboratoire.

A l’air hum ide, les corps en présence pris séparém ent, p eu v en t être considérés 
comme stables. B ien que Moissan (6) a it  m on tré  l 'o x y d atio n  du  soufre à l 'a ir ,  cette  
transform ation  est trop  lente pour p e rm ettre  d ’ex p liquer la réduction  du  brom ate 
quelques heures après sa m ise en co n tact avec le soufre. De plus, des m élanges 
é tan t dem eurés stables pen d an t plus de six  ans, en présence d ’oxygène e t  de vapeur 
d 'eau , c’est-à-dire avec les p roduits p o uvan t résu lte r de l ’oxydation  du  soufre, 
on voit que celle-ci n ’in te rv ien t pas dans la réaction . Enfin, le b rom ate  de potassium  
n ’est pas un  sel hygroscopique, car à 20° son Hc. m ax , se tro u v e  com pris en tre  
98,6 e t 100 (7).

Lorsque les conditions nécessaires se tro u v en t réunies, le m élange de S +  B rO ,K  
en tre  en réaction  dès la tem péra tu re  ordinaire, à la lum ière ou dans l’obscurité, 
après une durée de con tact a y an t varié de 15 heures à 85 jours. Il y  a d ’abord 
émission de produits volatils acides, puis la m asse p rim itivem ent jau n e  c la ir passe 
au jaune  orangé e t à l’orangé, en dégageant des vapeurs de brom e e t  de brom ure 
de soufre. A cet é ta t, les m élanges conservés en  vases clos cessent d ’évoluer, m ais 
exposés à l’air hum ide ils absorben t la vapeur d ’eau e t peu v en t alors s ’enflam m er 
spontaném ent; l’addition  d ’une goutte  d ’eau provoquant le m ême résu lta t. Parm i 
les facteurs agissant sur la réduction  de l’ion B rO ,-  dans ces conditions, il fau t citer, 
la tem péra tu re, la vapeur d ’eau e t l’é ta t de division du m étalloïde.

Au-dessous de 20° aucune transform ation  n ’a pu être  observée e t  l ’in tervalle  
de tem ps séparan t le m élange des m atières, du m om ent où la réduction  d ev ien t 
sensible, dim inue rapidem ent à m esure que la tem p éra tu re  s ’élève.

La présence de la vapeur d ’eau est indispensable pour que la réac tion  s ’am orce; 
celle-ci n ’in te rvenan t pas en milieu sec. Nous avons pu conserver p e n d an t d ix  ans, 
en tubes scellés e t sans a lté ra tion  sensible, des m élanges dans l ’a ir sec en présence 
d ’anhydride phosphorique. C ependant, au bout de ce tem ps, ils on t réagi au 
con tact de l ’air hum ide. De même, nous avons pu observer une réaction  en  en ferm an t 
le mélange dans des tubes, après avo ir fa it le vide com plet, à l ’aide d ’une trom pe 
à m ercure e t in tro d u it ensuite une p e tite  q u an tité  de v ap eu r d ’eau  (12,5 à 16 5 m m  
de m ercure) pa r chauffage dans le vide de c ris tau x  de gypse, a v a n t le scellem ent 
des tubes. Les essais en m ilieu sec m o n tren t le rôle prim ordial de la vap eu r d ’eau 
m ais ceux effectués dans le vide p rouvent que la transfo rm ation  s’effectue en  
l’absence to ta le  d ’oxygène. P a r suite, elle débu te  p a r une action  du  soufre sur le sel 
e t non p ar celle de traces d ’anhydride sulfureux sur ce dernier.

Pour que la réduction se produise, il est nécessaire que le soufre soit assez divisé 
Pour le dém ontrer, du soufre pulvérisé a été tam isé, de façon à ne conserver que 
les fractions extrêm es, puis la p artie  co n ten an t les plus grosses particules (dim en
sions com prises en tre  0,17 e t 0,61 m m) a été lavée à l ’eau pour élim iner to u tes
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ie qnn°USSières ac*hérentes. La partie  la plus fine, a y an t traversé un tam is de 
1.300 m ailles au cm ', a été soum ise à l ’action d ’un couran t d ’a ir ascendant pour 
en ex tra ire  les particules les plus ténues, qui ont été retenues par un disque de 
papier filtre. C ette fraction é ta it formée de parcelles ay an t des dimensions comprises 
entre 0,003 e t  0,060 m m. Des m élanges préparés de la même façon avec ces deux 
échantillons de soufre, puis conservés dans les m êmes conditions, on t fourni des 
résultats bien différents. Ceux renferm ant le soufre à grains fins ay an t réagi après 
5 à 6 jours, tan d is  que ceux  à base de soufre à gros grains n 'a y a n t subi aucune 
altéra tion  après six  ans de contact.

En fait, lorsque l ’on prépare un mélange avec du soufre fraîchem ent broyé, il 
renferme tou jours assez de fines particules, pour que la réduction puisse se produire 
rapidem ent. P a r contre, au  bout de quelque tem ps, les plus fines particules ay an t 
disparu par sublim ation  lente, au  profit des plus grosses, la réduction  devient 
impossible e t comme on a pu le co nsta ter le mélange demeure stable.

En enferm ant du m élange de S -f  BrO .K , en tubes scellés, il a été possible vers 
20°, de suivre les transform ations e t de rechercher la na tu re  des produits formés. 
Dans ces conditions, la q u an tité  d ’eau présente dans chaque tube  (eau adsorbée 
par le verre ou p ar les co n stituan ts du m élange) é tan t m inim e e t lim itée, la réaction 
s’est arrêtée av an t d ’a tte in d re  l ’inflam m ation. Après avoir re tenu le brom ure 
de soufre formé, p ar une colonne de lim aille d ’argen t, su ivan t la technique déjà 
indiquée (8) on a pu caractériser l ’anhydride sulfureux. Le brom ure de soufre 
étant peu volatil e t  im prégnant la m asse résiduelle, après épuisem ent de celle-ci, 
à l’abri de l’air hum ide, p a r le tétrach lorure  de carbone sec, pour élim iner Br,S,, 
il est resté un produit très acide dans lequel l ’analyse a m ontré la présence des 
ions H+, S O r , BrO,*, Br~ e t K +. D ans quelques essais, l ’acidité libre exprim ée 
en SOJH, pour 100 g de m élange, a été trouvée com prise en tre  1.788 g e t 4.692 g 
et la teneur en  SO, to ta l com prise en tre  3.980 g e t 12.092 g. Pour rechercher le 
bromure formé, il a été  nécessaire de reprendre le résidu p ar une solution de bicar
bonate de sodium, de m anière à éviter la destruction  des ions Br- en m ilieu acide 
par l’excès de brom ate.

En résumé, dans la réduction en présence de traces d ’eau, il se forme en plus de 
SO, -(- Br,S,, du brom ure e t un  mélange de SO .K , +  SO,.

Grâce à la faible q u an tité  d ’eau m ise en œ uvre dans ces essais, la réaction s ’éta it 
arrêtée, m ais en suspendant dans d ’au tres tubes scellés, une bandelette  de papier 
filtre humide il y a eu, soit dégagem ent de brome, soit explosion des tubes par 
suite d 'une autoinflam m ation du mélange en  vase clos.

Le sélénium réduisan t le brom ate de potassium  en solution aqueuse, nous avons 
recherché s’il n ’en serait pas de mêm e, pour le soufre. E n m ain ten an t en con tact 
du soufre divisé avec une solution saturée de brom ate de potassium , con tenan t un 
excès notable de sel solide e t dans des conditions telles que to u te  évaporation  soit 
impossible, nous avons pu observer une réduction. Après un con tact prolongé à 
la tem pérature ordinaire (3 à 8 mois) il y  a eu en effet, réaction accompagnée d ’une 
libération de brome avec form ation de SO,K, +  SO ,H a.

Tout ce qui précède, m ontre le danger résu ltan t de l ’instab ilité  du mélange de 
soufre e t de brom ate de potassium  pour les compositions pyrotechniques en 
renfermant. La tem péra tu re  re la tivem ent basse à laquelle la réaction débute 
et la minime q u an tité  d ’eau nécessaire, justifien t le soin apporté  industriellem ent 
à l’élim ination du brom ate contenu dans le chlorate de potassium .

Soufre el bromate de baryum.. —  Mélanges renferm ant 18,7 0/0 de soufre. Comme 
le précédent le systèm e S +  (B rO ,),B a.O H , est instable e t conservé en vase clos 
entre 22° e t 25° il prend feu spontaném ent après quelques jours de con tact (2 à 
11 jours). La présence d ’eau de cristallisation dans la molécule du sel, facilite la 
réduction e t en tra îne l ’inflam m ation, ce qui rend ce mélange plus dangereux que 
celui renferm ant le sel de potassium , car il ne nécessite pas un  ap p o rt d ’eau extérieur, 
pour pouvoir a tte in d re  ce stade extrêm e de la décomposition.

Gomme avec le systèm e S +  BrO ,K , la réduction débute par une émission de 
produits volatils à caractère acide e t p ar la coloration orangée de la masse. L ’inflam
mation se produit ensuite  rap idem ent e t ce fa it a rendu difficile la caractérisation 
des produits de la réaction ; cependan t, on a pu consta ter la form ation de brom ure 
de soufre, d ’anhydride sulfureux e t de sulfate de baryum .

Soufre et bromate d'argent. -— Les m élanges utilises renferm aient 16,9 0/0 de 
soufre. Le systèm e S +  BrO,Ag est instable; à la tem pérature  ordinaire il donne 
lieu à une émission lente de produits acides, m ais sans prendre feu spontaném ent 
comme avec le b rom ate de baryum .

Sélénium el brómales.

Sélénium el brómale de potassium. — Dans une étude sur l ’action du sélénium 
sur quelques sels, Montignie (5) a signalé la facilité de la réduction du brom ate
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de potassium , en solution aqueuse avec libération  de brom e. La réaction  en tre  
le sélénium e t le b rom ate, pris à l ’é ta t solide, é ta n t rap ide, nous avons exam iné 
cette  transform ation  en présence de l ’a ir hum ide.

Les m élanges em ployés renferm aien t 41,5 0/0 de sélénium , c ’est-à-dire un leger 
excès de ce dernier. Quel que soit l’échantillon de m étalloïde m is en œ uvre (Se 
v itreux , gris ou rouge) les m élanges sont peu stables et dès la tem p éra tu re  de 20° 
à 25° ils se p rennent en m asse, quelques secondes après la m ise en co n tac t des 
m atières. Leur couleur dev ien t jaune  ou orangée en surface e t il se dégage une 
odeur nauséabonde. A cet é ta t, tra ité s  p ar une goutte  d ’eau, ils donnent une réaction  
vive, avec émission brusque de fum ées rouges, m ais sans flam m es ni incandescence. 
Avec le sélénium rouge, plus actif que les au tre s  form es, ce tte  réaction  vive p eu t 
être obtenue par sim ple exposition du m élange dans une atm osphère  hum ide 
saturée. E n  résumé, en présence d ’eau sous un  é ta t  quelconque, le systèm e 
Se - f  BrO .K  dev ien t le siège d ’une transfo rm ation  rapide, p o u v an t a b o u tir  à une 
réaction  brusque, m ais sans inflam m ation ; le sélénium , m êm e en présence d ’un 
oxydant, ne donnan t pas de flam m es comme le soufre.

Parm i les p roduits formés à l ’air hum ide, nous avons pu caracté riser le brom e, 
le pro tobrom ure de sélénium  (Br,Ses liquide rouge sang) e t les acides b rom hydrique, 
sélénieux e t sélénique.

Pour préciser le rôle de l’eau dans les phénom ènes observés, nous avons préparé  
des m élanges en tu b es scellés e t  en m ilieu sec (P ,0 .). Le m ode opérato ire  suivi, 
ainsi que le m atérie l utilisé, ay an t été  décrits an té rieu rem en t (9). D ans ces conditions 
e t quel que soit l’é ta t physique du sélénium, aucune transfo rm ation  n ’a été  sensible 
pendan t plus de tro is ans. Mais, il y  a eu réaction  p a r con tact u lté rieu r avec l ’a ir 
hum ide e t d ’a u ta n t plus v ite  que cet a ir renferm ait plus de v ap eu r d ’eau.

Au cours de la transform ation  de ce mélaD e nous avons signalé la fo rm ation  
superficielle de p roduits de couleur jaune ou rangée. Il est probable q u ’ils sont 
constitués pa r de l’oxvbrom ure de sélénium SeO.Br, p ro v en an t de l ’action  du  brom e 
sur le sélénium en présence d ’anhydride  sélénieux.

La réduction de l’ion BrO," p âr le sélénium signalée pa r M ontignie (5) a été 
exam inée en faisant ag ir les tro is échantillons de m étalloïde su r la so lu tion  sa turée  
du sel. A la tem pérature  ordinaire l’action  est rapide e t la m ise en lib e rté  du  brom e 
im m édiate. Elle s’accom pagne d ’un échaufïem ent sensible, e t le sélénium  d isp ara ît 
d ’a u ta n t plus v ite  q u ’il est plus divisé; le sélénium rouge se d issolvant p ar exem ple 
en quelques m inutes, pa r ag ita tion . La na tu re  des p rodu its form és dépend  des 
conditions opératoires. E n  présence d ’un excès de sel, la solution s’acidifie e t prend 
une te in te  rouge due au brom e; finalem ent, elle co n tien t les ions H +, Br", e t 
SeO,-, sans SeO,- . S’il y  a excès de sélénium, le brom e visible au d éb u t d isp a ra ît 
pa r ag ita tion  e t finalem ent la solution renferm e les ions H+, Br", SeO," e t SeO,".

Enfin, en ag itan t un mélange de sél nium  gris e t de carbonate  de calcium  précip ité , 
avec de la solution saturée de brom ate. la ré ac ti r devient plus len te  e t il se dégage 
du gaz carbonique sans m ise en liberté  de brom e. Après séparation  de l ’insoluble 
co n ten an t du sélénite de calcium m élangé : l’excès de carbonate , la solution 
neu tre  con tien t du brom ure de calcium e t es traces de SeO,*. D ans ce cas, il y  
a oxydation  du sélénium e t réduction  du rom ate, sans in te rv en tio n  u ltérieure  des 
p roduits form és en prem ière phase.

Sélénium el bromale de baryum. —  Les m élanges utilisés renferm aient 36,7 0 /0  
de sélénium. Le systèm e Se +  (BrO ,),Ba.O H , est in stab le ; à l ’a ir hum ide, vers 
24°, la réduction dev ien t sensible après quelque ïm inu tes. Il se décage des v apeurs 
de brom e et d ’acide brom hydrique et dans I ¡m asse des g rsins b lancs e t jau  es 
dev iennent visibles. Comme avec le b rom ate  de potassium , il se form e les ions 
H +, B r-, S e O r e t SeO,-.

Le mélange fraîchem ent préparé et tra ité  pa r une goutte  d ’eau donne une réac tion  
vive, avec échaufTement e t  production de fum ées rouges. M algré la  v iv ac ité  de 
cette  transform ation  il n ’y  a pas de flammes ou d ’incandescence.

Sélénium et bromale d 'argent —  Mélanges ren ferm an t 33,3 0/0 de sélénium . 
Comme les précédents ils ne sont pas stables, car vers 20° e t à l ’a ir hum ide ils se 
colorent en jaune  ou en rouge en ém ettan t des vapeurs acides. De m êm e, il se 
forme les ions H +, SeO,", SeO,” et Br” (en BrAg). Enfin, tra ité  p a r une g o u tte  
d eau le mélange fuse d un  seul coup, en ém ettan t des fum ées b lanches e t avec  
incandescence du  résidu, m ais sans produire de flammes.

Tellure el bromaies.

Tellure el bromate de polassium. —  Le m élange des m atières solides est in stab le  
et vers 25°, exposé à l’a ir  hum ide il y  a réduction  du  sel avec fo rm ation  d ’acide 
tellu rique. La réaction est len te et ne s’accom pagne pas de transfo rm ations visibles 
comme avec le soufre ou le sélénium.

E n  solution aqueuse m aintenue saturée p ar un  excès de sel, le tellu re  réduit
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len tem en t le brom ate, dés la tem pérature  ordinaire, avec form ation d ’acide tollu- 
rique. L ’a ttaq u e  é tan t d ’a u ta n t plus rapide que le m étalloïde est plus divisé, sa 
po rphyrisa tion  facilite la réduction.

le llu re  et bromate de baryum. —- A l’air hum ide, le m élange des produits solides 
est instable m ais la transform ation  n ’est décelable que par l’analyse du résidu.

Tellure et bromate d'argent. —  Mélange instable dès la tem pératu re  ordinaire. 
La réduction  a lieu lentem ent, avec émission de produits acides.

Mécanisme de la réduction.

L ’étude de la réduction  des bróm ales de potassium , de baryum  e t d ’argen t, 
par les m étalloïdes de la famille du soufre, a mis en évidence les deux faits su ivan ts : 

I o Nécessité de la présence d ’eau;
2° Rôle prim ordial de la division du m étalloïde.

liquide ou à l’é ta t de vapeur, doit être présente pour que la réaction s’amorce, 
c a r  l’oxydation du m étalloïde e t la réduction concom itante de l’ion BrO,~, n ’in ter-
viennent que grâce au x  élém ents de ce corps. Toutefois, ceci n ’est exact q u 'à  la 
tem pérature ordinaire (vers 20°) car à chaud, la transfo rm ation  p eu t in te rven ir 
en milieu anhydre, m ais le processus en est alors to u t différent.

D’un mémoire de Com pardou (II) il résulte que les m étalloïdes sont susceptibles 
de décomposer l ’eau en s’em p aran t de son oxygène, lorsqu’ils se tro u v en t en 
présence d ’une m atière pouvan t fixer l ’hydrogène devenu libre. Avec des composés 
tels que les brom ates, aucun catalyseur n ’est nécessaire pour provoquer cette  
réaction; le m étalloïde dev ien t l’accepteur d ’oxygène e t l’oxydant l’accepteur 
d ’hydrogène.

D’ailleurs, le rôle de l ’eau ne se lim ite pas au cas du soufre du sélénium e t du 
tellure avec les brom ates, m ais comme nous aurons l’occasion de le voir il perm et 
d’expliquer l’action  de ces m êmes corps sur les au tres sels oxyhalogénés chlorates 
et iodates.

Avec le systèm e S +  BrO .K  on peu t ad m ettre  en première phase :

S +  20H , —>- SO. +  2H, (1)
3 H .+  BrO.K —>- BrK +  3 OH3 (2)

Ainsi s’explique la présence de l ’anhydride sulfureux e t du brom ure parm i les 
produits de la réaction en tube  scellé e t le fait que de m inim es quantités de vap eu r 
d’eau sont suffisantes pour en tra în e r une transform ation  profonde de la m asse; 
l’eau mise en œ uvre in itialem ent se reform ant lors de la réduction du brom ate.

Mais, comme on a pu le vérifier, en présence de traces d ’eau e t de l’excès de 
bromate, l’anhydride sulfureux s’oxyde en donnan t en deuxièm e phase, du brom ure 
et de l’anhydride sulfurique :

3 SO, +  BrO.K —>- 3SO, +  BrK (3)

L’anhydride sulfurique possédant des propriétés oxydantes e t fo rm ant avec les 
sels halogénés des composés d ’addition  instables (12) libère du brome, qui avec le 
soufre donne du brom ure de soufre e t de l’anhydride sulfureux qui rentre dans le 
cycle réactionnel :

2SO„ +  2 BrK —>- SO.K, +  Br„ +  SO, (4)

En présence de quan tités d ’eau plus im portan tes (tubes scellés renferm ant une 
bandelette de pap ier filtre humide) la transform ation  devient plus profonde, SO, 
agissant à l ’é ta t d ’acide sulfureux en donnan t du brome et de l ’acide sulfurique. 
Dans ces conditions e t comme on a pu le constater, le dégagem ent de brome est si 
important qu ’il dev ien t visible ou le tube  explose, p ar suite de l’inflam m ation 
de la masse en vase clos, sous l’effet d ’un ensemble de réactions exotherm iques, 
résultant de l’hydrolyse du brom ure de soufre.

Ce qui précède s’applique égalem ent au systèm e S +  (BrO,)2B a . OH* sur lequel 
on a pu déceler av an t son inflam m ation, la form ation de S 0 2, Br2S3 et de SO,Ba.

Il en est de même pour les mélanges Se +  BrO ,K  et Se +  (BrO,)2Ba . OHa 
dans lesquels il se forme de l’anhydride sélénieux au lieu d ’anhydride sulfureux, 
suivant les réactions (1) e t (2). Mais, dans ce cas, le brome formé s e  retrouve en 
partie à l’é ta t libre e t en partie  à l’é ta t de protobrom ure de sélénium. Enfin, le 
brome oxyde l’acide sélénieux en acide sélénique en donnant lieu à un équilibre :

I

Br2 -f- SeOsHj -f- OHa SeOiHî -f- 2 BrH (5)



Nous avons m ontré  le rôle joué p a r la pulvérisa tion  du m étalloïde, la réduction  
se tro u v an t facilitée p ar son é ta t de division. Avec le soufre, on pouvait se dem ander 
si ce corps in te rv en a it à l ’é ta t solide ou p ar l ’interm édiaire de sa vapeur. La tension  
de cette  vapeur é tan t à 20° ex trêm em ent faible e t  de l ’ordre de 0,0001 m m  de 
m ercure (13) ne suffît pas pour p erm ettre  d ’expliquer la rap id ité  de l ’action  réduc
trice constatée. D ’au tre  p a rt, à la tem péra tu re  ordinaire, le sélénium  e t le tellu re, 
bien que ne possédant pas de tension de vapeur sensible, réduisent les b rom ates 
e t le sélénium beaucoup plus facilem ent que le soufre. P a r suite, il fau t ad m ettre  
que les tro is m étalloïdes, agissent un iquem ent à l ’é ta t  solide, comm e dans les 
réactions exam inées an térieurem ent (9). •

D ’ailleurs, les divers systèm es étudiés p résen ten t tous les caractères particu liers 
de ces réactions en tre  solides: nécessité d ’au m oins un corps soluble dans 1 eau 
(brom ate), présence indispensable de traces d ’eau e t transfo rm ation  facilitée par 
l ’é ta t de division des co n stituan ts du mélange.

Nous avons indiqué que ces réactions en tre  solides, en présence de la vap eu r 
d ’eau pouvaient égalem ent se produire p ar action  de la solution aqueuse saturée 
du corps soluble sur le corps insoluble e t c ’est ce qui a été vérifié avec les m élanges
S +  BrOaK. Se +  BrO .K , Se +  (BrOs),B a .O H a e t Te +  BrOjK .

É n résum é, la réduction des b rom ates p a r les m étalloïdes de là fam ille du soufre, 
se classe dans la catégorie des réactions en tre  solides, m ais où l ’eau joue à la fois 
un  rôle physique e t un rôle chim ique en p ren an t p a r t  « la transfo rm ation .

De tous les m étalloïdes étudiés, c ’est le sélénium qui a paru  le plus actif, quelle 
que soit la variété  utilisée, ensuite v ien t le soufr^ e t enfin le tellure.

(1) P. V e r o l a , Chimie el fabrication des explosifs, 1922, p. 139. —- (2) G a r t e n m e i s t e r ,
D. B. P. 207.700; F. F i c h t e r  et Fr. T s c h u d i n , Helv. Chim. Acla, 1927, 1 0 ,  267. — 
F. T a r a d o i r e , Bull. Soc. Chim., 1937, 4 , 1152. — (3) A. J u n c k , Gesamte Schiess. u. Spreng- 
sioffwesen, 1913, 8 , 412. —- (4) F. T a r a d o i r e , Bull. Soc. Chim., 1937, 4 , 1759. — (5) E. 
M o n t i g n i e , Bull. Soc. Chim., 1933, 5 3 , 1392. — (6) H. M o i s s a n , Bull. Soc. Chim., 1 9 0 4 ,  
3 1 , 723. — (7) F. T a r a d o i r e , Bull. Soc. Chim., 1940, 7, 722. — (8) F. T a r a d o i r e , Bull. 
Soc. Chim., 1941, 8, 856. — (9) F. T a r a d o i r e , Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 866. — (10) J. 
A m i e l , Bull. Soc. Chim., 1934, 1, 465. — (11) J .  C o m p a r d o u , Bull. Soc. Chim., 1933, 5 3 , 
986. — (12) C. S c h u l t z - S e l l a c k , Ber., 1871, 4, 109. — (13) R. D u b r i s a y , Bull. Soc. Chim., 
1939, 6. 1549.
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N° 68. — Autoxydation de cétones saturées 
catalysée par la phtalocyanine de nickel ; 

par M. C. PAQUOT (27.12.44.)

Dans un trav a il précédent (1) j ’ai m ontré  que la double liaison G =  C é ta it  le 
siège de phénomènes d ’au toxydation , e t que ceux-ci é ta ien t no tab lem en t accrus 
p ar catalyse par les phtalocyanines, e t en p a rticu lier pa r celle de nickel. D eux 
types de peroxydes P, e t P2, ay an t la stru c tu re  su ivan te  pour un  corps A, perm et
taien t d ’expliquer la form ation de tous les p roduits identifiés dans ces réactions :

R R ' R  R" R  R '
>CLC< >C=C< > C -----C <

R '-CH 2 R '" R '-C H  R ” R '-C H 2 \ /  R ”
1 0:0 

(A) 0 :0 -H  (Pd (P.)

11 est in téressan t de voir quels sont les p rodu its ob tenus dans l ’au to x y d a tio n  
de corps con tenan t la double liaison C =  O. Nous la isseron t provisoirem ent de 
côté les acides gras e t leurs dérivés, co n ten an t ce g roupem ent C =  O, pour nous 
a tta ch e r à l ’étude des cétones. Nous ne parlerons pas de l ’au to x y d a tiô n  des aldé
hydes, phénomène beaucoup m ieux  connu e t étud ié  que celle des cétones.

D ’après les exem ples étudiés, l ’au to xydation  des cétones, de form ule générale 
R -G O -G H j-R ’, porte  sur le CH„ voisin du groupe carbonyle pour donner d ’abord 
un peroxyde ty p e  P , : R -C O -C H -R ’. Ce peroxyde évolue de d eux  façons diffé-

O : ¿ - H
re n te s : soit vers la form ation d ’a-dicétone R -C O -C O -R '. soit vers la coupure  en 
aldéhydes R -C H O -f R '-C H O , ceux-ci subissant le plus généralem ent une oxydation  
ultérieure en acides R-GO¡H +  R '- C 0 2H. La proportion  d ’a-dicétone est en général 
ne ttem en t inférieure à celle des acides.

Notons que Jenkins (2) propose dans le cas des cétones a ro m a tiau es 
R '-C O -C H 2-G ,H s un  mécanism e différent fa isan t in te rv en ir la forme énolique de 
la cétone, e t écrit :
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Rj-CO-CHe-C.H, — R-CLCH-CJL 

¿H

0 —0

r - c= ch~c,h 5

¿H
R-COjH 4- C0HS-CHO

Le passage par cette  forme énolique n ’est pas nécessaire pour expliquer l’auto- 
xydation des cétones. 11 suffit d ’adm ettre  que la fonction G =  O agit sur le GHa 
en a e t le rend susceptible d ’être oxydé. Cette activation  est analogue à celle que 
produit un  groupem ent C ,H 5 sur le C.Ha voisin, ainsi que je l’ai déjà m ontré (1).

Résultats. De façon générale, les cétones saturées exigent pour être oxydées 
une tem pérature  plus élevée (120°-130°) que les carbures éthyléniques de structure 
comparable (60»-80°).

L’expérience m ontre qu ’une m éthylcétone G II,-G 0-C H a- R  (exemple : la m éthyl- 
héxylcétone) est au toxydée plus difficilement q u ’une au tre  de formule 
R-GHa-G O -C H 2- R  (exem ple : la butyrone), ce qui est norm al puisque dans ce 
dernier cas, il y  en a a du G =  O deux groupem ents CI-Ia susceptibles d ’être oxydés, 
alors qu’il n ’y  en a q u ’un dans le prem ier cas.' Avec une cétone cyclique comme la 
eyclohéxanone, on o b tien t p ar coupure, non pas deux  acides, m ais un diacide, 
l’acide adipique.

Oxydation de la méihyléthylcétone (butanone-2). —  Dans les conditions où l ’on 
peut oxyderla m éthy léthy lcé tone ,c’est-à-dire à 60°, celle-ci n e s ’oxyde pas du to u t (1) 
la tem pérature n ’é tan t pas assez élevée.

Oxydation de la méthylhexylcélone (octanone-2). —  L ’oxydation de la m éthyl- 
héxylcétone a duré 100 heures à 130° avec 8/1.000 de phtalocyanine de nickel 
comme catalyseur. P lusieurs tours de d istillation  ont perm is de séparer diverses 
fractions. Les fractions acides on t été dosées par HONa N/10 e t p ar la m éthode de 
Duclaux, les co n stituan ts cétoniques e t aldéhydiques pa r leurs dérivés cristallisés 
habituels (sem icarbazone, 2 .4-dinitrophénylhydrazone). Le bilan de l ’oxydation 
peut se form uler ainsi :

Oxydation de la butyrone (hepianone-4). —- L ’oxydation  a duré 75 heures à 120° 
avec 8/1.000 de phtalocyanique de nickel. Après oxydation  le produit est fortem ent 
acide, aussi il est neu tra lisé  p ar la soude. De la solution aqueuse de neu tra lisation  
on extrait à l ’é th e r de l’a-dicétone, e t par évaporation  on o b tien t les sels de sodium 
des acides propionique e t bu tyrique. La fraction  organique con tien t la butyrone 
n’ayant pas réagi mélangée d ’un peu de dicétone, e t de l ’aldéhyde butyrique. 
Le bilan est le su ivan t :

Oxydation de la cyclohexanone. —  L ’oxydation  a duré 100 heures à 125° avec 
8/1.000 de catalyseur. P a r d istillation  du p roduit b ru t de l’oxydation on sépare:

1° Une fraction con ten an t la eyclohéxanone non touchée m élangée de cyclo- 
hexanedione. Les d eux  constitu an ts  en sont séparés selon la m éthode de R iley (3) 
par extraction p a r la soude de la dicétone sous sa forme énolique;

2° Une fraction  135°-145°/14 mm colorée en rouge vif, de constitu tion  non établie, 
déjà trouvée par R iley dans l’oxydation  de la cyclohexanone. p ar l ’anhydride 
sélénieux;

3° De l ’acide adipique.
Le bilan de ce tte  oxydation  est le su ivant :

CHs-CO-CH î-CjHu non oxydé 55 0/0 (en poids)

CjHs-CH j-CO-CHj-C jH, non oxydé 47 0/0

C,Ht-CH2-CO-CH,-CaH, — >-
CjHs-CO-CO-CHj-CjH,
C3H,-CHO
C3H î-COjH
CaH„-COaH

4
2

23
19

non oxydé 66 0/0
\ /



Conclusion. —  Les cétones saturées sont au toxydab les en présence de phtalo- 
cyanine de nickel à dés tem péra tu res de l ’ordre de 120°-130° e t conduisen t a des 
a-dicétones e t, en proportions plus élevées, à des p roduits de coupure, aldéhydes 
e t acides.

(1 )  P a q u o t ,  Autoxydalion et oxydation par l’oxygène catalysée par les phtalocyanlques 
des carbures élhyléniques et benziniques. Masson, Paris, 1943. — (2) J e n k i n s ,  J .  A ra . L.nem. 
Soc., 1935, 57, 2733. — (3) R i l b y , Chem. Soc., 1932-1879.

(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure.)
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N» 69. — Note de laboratoire au sujet d’un mode de préparation 
des cymènes ; par M. BRUN (28.2.44).

Dans un  trav a il paru  au B ulletin  (1) G. Desseigne donne un  procédé de p rép a
ra tio n  des cymènes. Ce mode opérato ire consiste à faire réagir l’isopropanol sur 
le toluène en présence d ’H„SO, à 78 0/0, puis à désulfoner le m élange des cym ènes 
formés par un  couran t de vapeur d ’eau à 160°. C ette  dernière m odification  apportée  
au  mode opératoire de Hans Meyer e t  K onrad B ernhauer (2) a perm is à l’au teu r 
d ’ob ten ir un  rendem ent de 82 0/0 de la théorie par ra p p o rt à l’ Isopropanol mis en 
œ uvre (le rendem ent, sans la désulfonation, ne dépasserait pas 35 0/0).

E n em ployant la m éthode préconisée par Desseigne pour p rép are r de l ’acide 
cym ène sulfonique, nous avons constaté  que, co n tra irem en t au x  résu lta ts  obtenus 
p ar cet au teur, les cym ènes formés son t presque en tiè rem en t à l’é ta t  libre, c ’est-à- 
dire en solution dans l’excès de toluène. Il suffit, quand  la réaction  est term inée, 
de verser le p rodu it dans une grande q u an tité  d ’eau glacée, de d écan te r la couche 
toluénique e t  laver avec une solution de CO,Na, à 10 0/0. La rectificato in  avec une 
colonne R obert, perm et de séparer les cym ènes du toluène en excès e t  des dii- 
sopropyltoluènes.

On o b tien t de ce tte  façon e t d irec tem ent un  rendem en t de 80 à 82 0/0 de la 
théorie par rap p o rt à l’isopropanol mis en œuvre.

La désulfonation par un cou ran t de vapeur à 160° n ’est donc pas utile .
D ’au tre  p a rt, nous avons pu constater, après différents essais, que l’on peu t 

réduire sensiblem ent la q u an tité  d ’H .SO, à 78 0/0 sans que le ren d em en t soit 
am oindri.

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

Nous employons comm e appareillage un  ballon de 5 litres à 3 tu b u lu res  avec 
ag ita teu r m écanique, réfrigéran t à reflux, am poule à ro b in e t e t  therm om ètre  
plongeant dans la masse. Dans le ballon on in tro d u it :

Toluène ...................................................................................  1.600 g
H,SO, à 78 0 0   2.600 g

On m et l’ag ita teu r en m arche, chauffe à 70° e t  a jo u te , p ar l ’am poule, en 1 heure : 

Isopropanol...............................................................................  460 g

Après in troduction , on agite encore p en d an t 3 heures à 70°, puis term ine  p a r un 
^chauffage de 1 heure à 100°. Après refroidissem ent, on verse la m asse dans une 

grande q u an tité  d ’eau glacée, décan te  e t lave la couche to luén ique avec une solution 
de CO.Na, à 10 0/0. On rectifie avec une colonne R obert.

Le rendem ent a tte in t 80 à 82 0/0 de la théorie.
E b :  174»-176°, du ■ 0,870; h d „ :  1,4959.
P ar le même procédé, nous avons pu préparer avec de bons rendem ents, en fa isan t 

varier légèrem ent la tem péra tu re  de réaction , les p rodu its su ivan ts :

B utylbenzène,
Iso-butylbenzène,
B utyltoluène,
Iso-butyl toluène,
Propylbenzène,
Iso-propylbenzène.

(1) G. D e s s e i g n e , Bulletin de la Société chimique, avril 1935. 2, 5e série, n° 4 „ 017
(2 )  Hans M e y e r  e t  Konrad B — mon „ •
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