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A l p h o n s e  SEYEWETZ
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Après une douloureuse m aladie, au cours de laquelle il fit preuve du plus grand 
courage, A lphonse S e y e w e tz  s’est é te in t à Lyon, le 21 août 1940.

A ncien élève de l ’Ecole professionnelle « La M artinière », S e y e w e tz  fu t admis 
à l’Ecole de Chimie industrielle  de Lyon en 1884. A sa sortie, il o b tin t une bourse 
d ’études en A llem agne, où il trava illa  en particulier dans le laboratoire de 
L ieberm an.

Après avo ir effectué son service m ilitaire, il p rit con tact avec les deux organismes 
auxquels il d evait consacrer to u te  son activ ité  : l'École de Chimie, d ’une part, 
les Usines Lum ière, d ’au tre  part.

Ce fu t au to u r de ces deux m aisons que se concrétisa entièrem ent sa vie, vie 
simple, austère , mais d ’une activ ité  que nous avons tous admirée.

La sim plicité de sa vie lui p e rm e tta it ainsi de consacrer entièrem ent aux  siens 
le peu de liberté  q u ’il consen tait à s’accorder.

A l’École de Chimie, où il d ébu ta  comme p réparateur, avec Ju les  Raulin, le 
m aître q u ’il vénéra it to u t particulièrem ent, il dev in t successivem ent chef de 
travaux , sous-directeur et, enfin, directeur-adjo in t, im prim ant son enthousiasm e 
à de nom breuses générations d ’élèves e t cela, sans défaillanpe, avec une adm irable 
régularité.

A l'usine Lum ière, en collaboration  avec les d irigeants de cette  célèbre maison, 
dont il fu t tou jou rs l ’ad m irateu r e t l ’am i fidèle, ce fu t une longue série de trav au x  
de recherches d o n n an t lieu à la publication  de plus de 200  mémoires, se rap p o rtan t 
à l’industrie  pho tographique, qui lui créèrent une rép u ta tion  m ondiale dans cette  
spécialité e t lui v a lu ren t la  Médaille d ’or de la Société française de photographie 
e t de c iném atographie.

L ’ac tiv ité  scientifique de S e y e w e tz  ne s’est pas lim itée à la chimie photo
graphique, m ais la chim ie organique et, no tam m ent, les m atières colorantes, lui 
doivent d ’im p ortan tes con tribu tions. E n  1900, il so u tin t très brillam m ent sa 
thèse de D octorat de l ’U niversité de Lyon, avec un  mémoire relatif à la com bi
naison des colorants acides e t basiques; il publia  égalem ent, avec son ami, Paul 
Sisley, un  im p o rtan t ouvrage su r la chimie des m atières colorantes artificielles, 
qui leur v a lu t une Médaille d ’or à la Société industrielle  de Mulhouse, e t qui cons
titu a it un développem ent de l ’enseignem ent à l ’In s titu t de Chimie.

Après de courtes années de bonheur, S e y e w e tz  av ait eu la grande douleur de 
perdre une com pagne d on t l ’intelligence, la distinction  e t la bonté lui avaient 
constitué un  foyer auquel ses amis é ta ien t heureux  d ’être admis. A partir  de ce 
jour, il concentra son existence à l ’École de Chimie e t à l ’usine Lumière.

§a résistance physique e t  son activ ité  nous paraissaient choses im m uables; il 
en é ta it de m ême de sa physionom ie, sur laquelle  le tem ps ne sem blait avoir aucune 
action.

Son allure pressée, qui s ’a lliait si bien avec sa qualité  d ’ancien capitaine de 
chasseurs alpins, nous é ta it familière, e t m o n tra it combien il é ta it soucieux de 
ne pas d istraire  une m inute de son tem ps au  dé trim ent de ses devoirs.

Aussi, c’est avec une peine infinie que nous avons vu brusquem ent son solide 
équilibre s ’écrouler, malgré l ’adm irable énergie avec laquelle il résistait. Ses der
nières visites à la vieille école d on t il ne pouvait se séparer fu ren t un véritable 
calvaire, e t nous avions peine à lui cacher l ’impression douloureuse que nous 
éprouvions en assistan t à èette  lu tte  dans laquelle il ne voulait pas s ’avouer vaincu.

Le c a ra c tè re  de S e y e w e tz  p e u t  se  ré su m e r en  peu  de  m o ts , qu i e x p r im e n t 
c e p e n d a n t de  g ra n d e s  e t so lides v e r tu s  : s im p lic ité , confiance en  so n  p rochain , 
fidélité d an s  ses am itié s  en  to u te s  c irco n stan ces, e t  vo lo n té  trè s  o p tim is te  d an s 
l ’acco m p lissem en t de ses devo irs.

Ses amis, ses collègues de l ’Université e t de l’École de Chimie, ses anciens elèves 
ne sau ra ien t l ’oublier e t lui conserveront un  très profond e t affectueux souvenir.

Vers 1890, peu de tem ps après l ’apparition  des plaques Lumière, les jeunes fils 
d ’A ntoine Lumière, A uguste e t Louis, publia ient le ré su lta t de leurs recherches 
sur les relations des propriétés développatrices des substances organiques avec leur 
co n stitu tion  chim ique : Pour qu'une substance de la série aromatique soit un dévelop- 
pateur, il faut qu'il tj ait, dans un même noyau, deux groupes hydroxylês, ou deux 
qroupès aminés, ou un hydroxylé et un animé, en position orlho ou para.

C’est vers ce tte  époque, que MM. Lumière s ’assurèrent la collaboration de

soc. ch im ., 5* SÉR., t . 12, 1945. — Mémoires. 45
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A. S e y e w e tz ,  alors p rép ara teu r à l ’École de Chimie, collaboration  qui se prolongea, 
sans in te rru p tio n , p en d an t c inquante  ans, e t qui explique la longue liste  de trav au x  
de chim ie pho tograph ique signés p ar A. S e y e w e tz  e t A. e t  L. Lum ière.

Nous ne passerons en revue que les plus im portan ts .
Ces trav a u x  se rap p o rten t, en prem ier lieu, à des é tudes très  approfondies sur 

les développateurs des images la ten te s  et, en particu lier, des polyphénols, en 
présence d ’alcalis ou de sulfite de soude, d ’aldéhydes, d ’acétones, d ’am ines. A cette 
occasion ils é tu d iè ren t l ’a lté ra tio n  à l ’a ir du sulfite  de soude, e t m o n trè ren t com
m en t ce tte  a lté ra tio n  pouvait ê tre  paralysée p ar l ’emploi des antioxydants, en 
particu lier, p a r de très p e tites  qu an tités  de param idophénol ou d ’hydroquinone. 
C’é ta it un  prem ier pas dans le v aste  dom aine des antioxygènes, si b ien  exploité 
u lté rieu rem en t p a r Moureu e t ses collaborateurs.

L ’é tude des développateurs phénoliques conduisit MM. Lum ière e t  S e y e w e tz  
à exam iner les conséquences qui pouvaien t en ê tre  tirées au p o in t de vue de l ’obten
tio n  d ’images à « grains fins » se p rê ta n t to u t particu lièrem ent au x  agrandissem ents 
e t favorisan t, de ce , fait, l ’u tilisa tio n  de p laques de dim ensions rédu ites dé 
4,6 x  6 e t des appareils de p e ti t  fo rm at.

Une au tre  découverte très im p o rtan te  pour les p ra ticiens é ta it  re la tive  à l’action 
rem arquab le  du persulfate d ’am m onium  comm e « afTaiblisseur », p ar su ite  de la 
form ation de su lfate d ’arg en t soluble dans l ’eau, au x  dépens de l ’a rg en t du  cliché, 
su rto u t dans les régions très denses de l ’im age p lu tô t que dans les p arties de faible 
densité.

Signalons, égalem ent, to u te  une série d ’é tudes sur les » renforça teurs » des images 
argentiques, en particu lier p ar les quinones e t  les chlorochrom ates.

Vers 1906, ap p aru ren t, après de longues e t m inu tieuses recherches, les plaques 
autochromes des frères Lum ière qui ap p o rta ien t une solu tion  d ’une grande sim plicité 
p ra tique  de la pho tographie  des couleurs.

Le développem ent de ces plaques d ev ait se faire dans l ’obscurité  absolue, ce 
qui em pêchait to u t contrô le v isuel. S e y e w e tz  prép ara  des écrans inactiniques 
v e rts  (écrans V irida), à l ’aide desquels il fu t possible de suivre le développem ent 
des plaques autochrom es sans risque d e 'le s  voiler.

Il a tt ira  ensuite  l ’a tten tio n  des p raticiens sur l ’au ran tia , qu i p e rm e tta it de 
p ra tiq u er très com m odém ent le développem ent des p laques autochrom es en 
lum ière jaune-orangé. Ce n ’é ta it là, d ’ailleurs, q u ’un  cas particu lie r de l ’ensemble 
des recherches faites pa r MM. Lum ière e t S e y e w e tz  su r l ’u tilisa tio n  des matières 
colorantes dans l ’industrie  photographique.

P ratic ien  habile , S e y e w e tz  av a it constitué  une collection de clichés auto
chromes rem arquab le , e t com parable aux  plus célèbres connues dans le monde.

La question  de l’insolubilisation de la couche gélatinée des p laques ou des papiers 
photographiques déterm ina S e y e w e tz  à  étud ier, d ’une m anière to u t  à fa it générale, 
le problèm e de ¡’insolubilisation de la gélatine pa r les sels de chrom e e t p ar les 
produits d ’oxydation  des phénols, no tam m en t des quinones. Ce fu t là, d ’ailleurs, 
l’origine de to u te  une série de b revets pris en 1907, en co llabora tion  avec Meunier, 
sur l’emploi des quinones pour le tannage  des peaux , procédé passé dans la pratique 
couran te, e t qui est particu lièrem ent précieux à l ’heure  actuelle.

E n  dehors de ses trav a u x  relatifs à la Chimie photograph ique, S e y e w e t z  publia, 
en collaboration avec ses élèves, to u t un  ensem ble d ’au tre s  recherches relatives, 
les unes à la Chimie m inérale, d ’au tres à la Chimie organique.

E n  chim ie m inérale, ce fu ren t la p rép ara tio n  e t les p ropriétés du  chlorure plom- 
bico-am m oniacal, l ’étude des causes d ’instab ilité  des solutions d ’hydrosu lfite  de 
soude; la p rép ara tion  e t les propriétés de l ’oxybrom ure d ’a rg en t, etc...

E n  chim ie organique, ses recherches p o rten t p rincipalem en t su r les combinai
sons des colorants basiques e t des colorants acides, sur la ch lo ru ra tion  des carbures 
arom atiques p ar le chlorure plom bico-am m oniacal, su r la po lym érisa tion  du trioxy- 
m éthylène, su r des réductions p a r l ’hydrosu lfite  de soude des dérivés n itrés, sur 
les quinones sulfoniques, etc...

P en d an t la période de 1916 à 1918, S e y e w e tz  fu t rappelé  des arm ées où il servait 
comme capitaine  de chasseurs alpins e t  dirigea successivem ent p lusieurs poudreries 
e t fu t à ce titre , nom m é chevalier de la Légion d ’honneur.

Ce fu t pour lui l ’occasion de publier plusieurs no tes su r la fab rication  d ’un mélange 
de dénitrophénol e t  d ’acide picrique, su r la fab rication  du d in itrophéno l, ainsi que 
sur les propriétés toxiques de celui-ci.
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n o m e n c l a t u r e  d e s  t r a v a u x  s c i e n t i f i q u e s  
e t  p u b l i c a t i o n s  d i v e r s e s  d e  m . a . s e y e w e t z

I. —  TR AVA UX D E C H IM IE  PH O T O G R A PH IQ U E  

A- Q u e s t io n s  t h é o r i q u e s  r e l a t i v e s  a u x  d é v e l o p p a t e u r s  e t  t r a v a u x
SU R  L E S  R É V É L A T E U R S .

1. Sur l ’emploi du  sulfite de soude anhydre  en photographie e t le dosage de 
l’alcali dans les sulfites com m erciaux (Bull. Soc. Franç. Phol. du 3 m ars 1893, 
p. 161, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

2. Sur les p répara tions e t les propriétés de l ’oxalate de diam idophénol e t son 
emploi comme développateur photographique (Bull. Soc. Franç. Phol. du 2 ju in  
1893, p. 293, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

3. Sur les sels acides organiques du diam idophénol (1, 2, 4) e t du triam idophénol 
(1, 2, 4, 6 ) (Bull. Soc. Chimique de France, 1893, en collaboration  avec A. e t 
L. Lumière).

4. Sur une com binaison d ’hydroquinone e t de paraphénylène diam ine (Bull. 
Soc. A gi., 1893).

5. Sur une nouvelle classe de développateurs de la série arom atique (Bull. Soc. 
Franç. Phol. du 3 ao û t 1894, p. 392, en collaborâtion  avec A. e t L. Lumière).

6. Sur le développem ent de l’image la ten te  e t  les développateurs de la série 
aromatique e t pho tographique (Bull. anc. élèves École de Chimie conférence, 1894).

7. Les hydroxylam ines arom atiques e t le développem ent de l’image laten te  
(Bull. Soc. Franç. Phot. du 6 ju ille t 1894, p. 487, en collaboration avec A. et 
L. Lumière). *

8 . Les succédanés des alcalis dans les développateurs alcalins (Bull. Soc. Franç. 
Phol. du  7 décem bre 1894, volum e 1895, p. 32, en collaboration  avec A. et L. 
Lumière).

9. Sur l ’em ploi des alcalis e t des corps à réaction  alcaline dans le développe
ment au d iam idophénol (Bull. Soc. Franç. Phol. 1895, en co llaboration  avec 
A. et L. Lum ière).

10. Sur l’emploi des aldéhydes e t des acétones en présence du sulfite de soude 
dans le développem ent de l ’image la te n te  photographique (Bull. Soc. Franç. 
Phol. du  6 novem bre 1896, p. 558, en collaboration avec A. e t  L. Lumière).

11. Sur l ’emploi de la form aldéhyde dans les développateurs alcalins pour le 
tannage des couches sensibles (Bull. Soc. Franç. Phol. du 6 povem bre 1896, p. 641, 
en collaboration avec A. e t  L. Lumière).

12. Em ploi de la diam idorésorcine comme révéla teu r photographique (Bull. 
Soc. Franç. Phot. du 7 m ai 1897, p. 301, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

13. Sur les propriétés réductrices du triam idophénol (1, 2, 4, 6 ) e t de la diam ino- 
résorcine (Bull. Soc. Franç. Phol. du 4 ju in  1897, p. 373, en collaboration  avec 
A. et L. Lumière).

14. Influence du  groupe cétonique su r le pouvoir développateur des polyphénols 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du 6 ao û t 1897, p. 415, en collaboration avec A. e t 
L. Lumière).

15. Sur l ’u tilisa tion  p ra tique  de l ’acétone comme succédané des alcalis dans 
les développateurs alcalins (Bull. Soc. Franç. Phol. du <5 novem bre 1897, p. 550, 
et du 21 février 1897, p. 578, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

16. Sur la valeur p ra tique  des diverses aldéhydes e t acétones comme succédanés 
des alcalis dans les développateurs alcalins (Bull. Soc. Franç. Phol. de 1897).

17. Sur les su b stitu tions alkylées dans les groupes de la fonction développatrice 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du 4 m ars 1898, p. 158, en collaboration avec A. e t L. Lu- 
mière)

18. Le développem ent alcalin sans l ’emploi d ’alcali (Annuaire de la Photographie, 
1898' p. 340, en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

19. Le développem ent de l ’image la ten te  en photographie (1 vol. 100 p.. Gau- 
thier-Villars, éditeur, Paris, 1898).

20 Sur l’emploi des am inés comme succédanés des alcalis dans les developpa- 
. leurs alcalins (Bull. Soc. Franç. Phot. du 4 novem bre 1898, p. 558, en collaboration
avec A. e t L. Lumière).

21 Sur la salification des groupes de la fonction developpatnce p ar les aminés 
e t les phénols (Bull. Soc. Franç. Phot. du 2 décembre 1898, vol. 1899, p. 31, 
en collaboration  avec A. et L. Lumière).
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"22. Sur les propriétés révélatrices d ’une nouvelle com binaison d ’hydroquinone 
e t  de paraphénylène diam ine [Bull. Soc. Franç. Phot. du 3 février 1899, p. 135, 
en co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

23. Sur les emplois du  trioxym éthylène en photographie (Bull. Soc. Franç. Phot. 
de 1903, p. 129, e t B ull. Soc. Chimique de France dé 1903, vol. 29, p. 99, en colla
b o ra tio n  avec A. e t  L. Lum ière).

24. Sur la solubilité du  trioxym éthy lène dans les solutions de su lfite  de soude 
(Bull. Soc. Franç. Phol. du  7 novem bre 1902, vol. 1903, p. 89, en collaboration  
avec A. e t L. Lum ière).

25. Sur l ’em ploi de l ’acétone com m e succédané des alcalis dans les révélateurs 
(R éponse de M. L. Lobel, Bull. Soc. Franç. Phot. du 7 aoû t 1903, p. 412, e t M oniteur 
Scient, de Quesneville, IV, p. 257 de 1903, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

26. Sur la p rép ara tio n  e t les propriétés révélatrices de la m étoquinone (Bull. ^  
Soc. Franç. Phol. du  3 av ril 1903, p. 231, e t  M oniteur Scient, de Quesneville, en ¿¡] 
co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

27. Sur les diverses causes de p roduction  e t su r la com position du  voile photo
graphique d it « voile dichroïque » (C om m unication fa ite  au  Congrès de Chimie 
app liquée de Berlin) (Bull. Soc. Franç. Phol. du  11 ju il le t  1903, pp. 501 e t 529, 
e t vol. 1904, p. 25, en co llaboration  avec A. e t L. Lum ière). '

28. Sur la d estru ctio n  du  voile pho tographique d it « voile dichroïque » (Bull.
Soc. Franç. Phol. du  1er m ai 1903, p . 324, e t M oniteur Scient, de Quesneville, en 
co llaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

29. Sur l’emploi de l ’acétone com m e succédané des alcalis dans les révélateurs 
(Bull. Soc. Franç. Phol. e t  M oniteur Scient, de Quesneville de 1903).

30. Sur la su b s titu tio n  des cétones e t des a ldéhydes au x  alcalis dans les révé
la teu rs pho tographiques (Bull. Soc. Franç. Phot;, 1903, en  collaboration  avec A. 
e t L. Lumière).

31. Sur la co n stitu tion  des substances réductrices susceptib les de développer 
l ’image la te n te  sans ê tre  add itionné  d ’alcali (Bull. Soc. Franç. Phot. du  8 janvier
1904, en co llaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

32. Sur le développem ent en pleine lum ière (Bull. Soc. Franç. Phot. du  6 no
vem bre 1903, p. 103, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

33. Sur l ’a lté ra tio n  à l ’a ir du sulfite  de soude an hydre  (Bull. Soc. Franç. Phol. 
du  5 février 1904, p. 226, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

34. Sur l ’a lté ra tio n  à l ’air du sulfite  de soude cristallisé (Bull. Soc. Franç. Phol. 
du  4 m ars 1904, p. 275, en collaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

35. Sur l ’a lté ra tio n  à l ’a ir du  m étab isu lfite  de po tasse  e t  du  bisu lfite  de soude 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du  6 m ai 1904, p. 346, en co llaboration  avec A. et 
L. Lumière).

36. Influence de la n a tu re  du rév éla teu r su r la  grosseur du grain  de l ’argent 
réd u it (Bull. Soc. Franç. Phot. du  5 février 1904, p. 297, en collaboration  avec A. 
e t L. Lumière).

37. Sur une nouvelle m éthode de développem ent pour l ’ob ten tio n  d ’images à 
grains fins (Bull. Soc. Franç. Phot., 1904, p. 422, en collaboration  avec A. et 
L. Lumière).

38. Sur les hydrosulfites de bases a ro m atiques (Bull. Soc. Chimique de France,
1905, 3e série, tom e 33, p. 67, en co llabora tion  avec A. e t  L. Lumière).

39. Sur les propriétés révélatrices de l ’hydrosulfite  de soude p u r e t de quelques 
hydrosulfites organiques (Bull. Soc. Franç. Phot. du  2 décem bre 1904, p. 565, 
en co llaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

40. Sur l’a lté ra tio n  des révélateurs au  diam idophénol (Bull. Soc. Franç. Phol. 
du 3 février 1905, p. 126, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

41. Sur l ’an tio xydation  des solutions de sulfite de  sodium  e t su r les antioxydants 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du 3 m ars 1905, p. 232, e t  B ull. Soc. Chimique de France,
1905, 3e série, tom e 33, p. 391, en co llaboration  avec A. e t L. Lumière).

42. Sur l ’a lté ra tio n  e t la conservation  de l ’hydrosu lfite  de soude anhydre  en 
poudre ou en so lu tion  aqueuse (Bull. Soc. Chimique de France, 1905, 2 e série, 
tom e 33, p. 931)) en co llaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

43. C ontribution  à l’étude du rôle des alcalis dans les rév é lateu rs organiques 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du  1er décem bre 1905, vol. 1906, p. 72, en collaboration 
avec A. e t L. Limuère).

44. Sur le développem ent au d iam idophénol en liqueur acide e t  en liq u eu r alcaline 
en présence d ’alcalis ou de leurs succédanés (Bull. Soc. Franç. Phol. du  5 janvier
1906, p. 76, en collaboration  çivec A. e t L. Lumière).

45. Les récents progrès de la photochim ie (Revue générale des Sciences, 1906, 
tom e 17, p. 229).

46. Sur l’emploi comme révélateurs des com binaisons des bases développatrices 
avec l ’acide su lfureux (Bull. Soc. Franç. Phot., 1906, p. 433, e t B ull. Soc. Chimique 
de France, tom e 35, p. 1204. année 1906, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

47. Sur la différence d ’in tensité  des voiles p rodu its p a r l ’action  des révélateur:
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P/inf' ? TQiv?ues au gélatino-brom ure exposées e t non exposées (Bull. Soc. Franç.
40 ’’ * . ’ P - en collaboration avec A. e t L. Lumière).

Hoc n iÎm  10n *’eau e t des solutions développatrices sur la sensibilité à la lumière 
« a.'i gélatino-brom ure d ’argen t (Bull. Soc. Franç. Phot. du 17 mai 1907,

iQ o c°B aboration avec A. e t L. Lumière). 
iqo7 développem ent des p laques autochrom es (Bull. Soc. Franç. Phol.,

•60 s  i ’ en col,aboration avec A. e t L. Lumière).
50. Sur a lté ra tion  e t la conservation des solutions d ’acide pyrogallique (Bull. 

mière novem bre 1907, p. 531, en collaboration avec A. e t L. Lu-

■51. Sur la possibilité d ’évaluer le degré d ’exposition des plaques autochrom es 
et de m odifier la composition du révélateur au cours du développem ent pour 
améliorer les images sous-exposées e t sur-exposées (Bull. Soc. Franç. Phol. du 
15 mai 1908, p. 251 e t Bull. Soc. Chimique de France, en collaboration avec A. et 
L. Lumière).

53. Sur le tra item en t simplifié des plaques autochrom es e t la correction des 
erreurs de pose au  cours du développem ent (Bull. Soc. Franç. Phot. du 16 avril 1909, 
p. 210, e t du 19 m ars 1909, p. 449, e t  Congrès de Chimie appliquée de Londres, 
1909, en co llaboration  avec A. e t L. Lumière).

52. Sur un  mode de développem ent à l ’acide pyrogallique p e rm e ttan t de corriger 
la sur-exposition e t la sous-exposition (Bull. Soc. Franç. Phol. du 20 novem bre 1908, 
p. 488, en co llaboration  avec A. e t L. Lumière).

54. Sur la correction des erreurs de tem ps de pose avec le débeloppem ent au 
diaminojDhénol (Bull. Soc. Franç. Phol., 1909, p. 181, en collaboration avec A. e t 
L. Lumière).

55. É tu d e  com parative  du pouvoir réducteu r des principaux révélateurs orga
niques e t des m oyens p e rm e tta n t d ’augm enter ou de dim inuer avec chacun d ’eux 
les contrastes de l ’im age développée (Bull. Soc. Franç. Phol. de ju in  1909, p. 269, 
en collaboration avec A. e t L. Lumière).

55 bis. —  C ontribution  à l ’é tude de l ’action du brom ure de potassium  dans les 
révélateurs pour augm enter le con traste  des im ages développées (Bull. Soc. Franç. 
Phol. du 18 février 1910, p. 148).

56. Différenciation p ar voie de développem ent chim ique des images laten tes 
obtenues au m oyen des émulsions au chlorure e t au brom ure d ’argen t (Bull. Soc. 
Franç. Phol. du 11 av ril 1911, p. 168, e t Comptes rendus de l'Acad. des sciences, 
1911, tom e 152, p. 766, en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

57. Sur le développem ent des im ages photographiques après fixage (Comptes 
rendus de l'Acad. des sciences, 1911, tom e 15.3, p. 102, en collaboration avec A. e t 
L. Lumière).

58. Sur la com position des développateurs photographiques pour pays chauds 
(Bull. Soc. Franç. Phol. du  20 janv ier 1911, p. 70, en collaboration avec A. e t 
L. Lumière). *

59. O bten tion  de con tre-types p ar développem ent après fixage (Bull. Soc. Franç. 
Phol. du 20 octobre 1911, p. 373, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

60. Sur la com position des im ages photographiques obtenues par développe
ment e t fixage des im pressions la ten te s  su r gélatino-brom oiodure e t  gélatino- 
bromure d ’a rg en t (Bull. Soc. Franç. Phol. du 15 décem bre 1911, vol. 1912, p. 36, 
en collaboration avec A. e t L. Lumière).

61. Sur l ’emploi des sels de m ercure pour le développem ent physique et no tam 
ment pour le  développem ent après fixage (Bull. Soc. Franç. Phot. de 1912, en 
collaboration avec A. e t L. Lumière).

62. Sur la p répara tion  e t les propriétés révélatrices du chloranol (Bull. Soc. 
Franç. Phot., 1913, p. 233, en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

63. M odification du  pouvoir développateur de l ’hydroquinone résu ltan t des 
substitu tions effectuées dans le noyau arom atique (Bull. Soc. Franç. Phot. du 
17 avril 1914, p. 181, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

63 bis. Sur le rem placem ent de l ’oxygène p ar le soufre dans la fonction develop- 
patrice (Bull. Soc. Franç. Phot. du 10 ju in  1914, p. 226).

64. É ta t  ac tuel de nos connaissances sur les développateurs photographiques 
(Bevue Chimie el Industrie, 1920, 28, t . 28, vol. 3).

65. P e rfe c tio n n e m e n t dans les m éthodes de développem ent et de fixage combines 
des im ages photographiques (Bull. Soc. Franç. Phot. du 28 m ai 1920, p. 129, en 
c o lla b o ra tio n  a v ec  A. e t L. Lumière). . ,  ,

66 Sur les substances desensibilisatrices applicables au développem ent des 
nlnmipc et naDiers photographiques sans l’emploi de cham bre noire (Bull. Soc. 
Franç Phot du 22 avril 1921, p. 144, e t Bull. Soc. Chim. de France, en collabora

tion  avec A. e t  L. Lumière).
67 Sur le développem ent e t le fixage sim ultanés (Bull. Soc. Franç. Phol. du 

24 juin 1921 p. 220, en collaboration avec A. e t L. Lumière).
68 Sur les propriétés développatrices des leucobases des colorants dérivés de



la rosaniline (Bull. Soc. Chimique de France, pp. 366 e t 565, 1921, e t  B ull. Soc. 
Franç. Phot. d ’octobre 1921, p. 287, en collaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

69. Sur la désensibilisation des p laques autochrom es a v an t le  développem ent 
(Bull. Soc. Franç: Phot. du 24 ju in  1921, p. 216, en collaboration  avec  A. e t 
L. Lumière).

70. Sur le développem ent de l ’image la te n te  après fixage (Comptes rendus de 
l ’Acad. des sciences, tom e 178, p. 1765, 1924).

71. N ouvelle co n trib u tio n  à l’é tude des propriétés de l ’im age la te n te  pho to
graphique e t de son développem ent en p lein  jo u r après fixage (Comptes rendus 
du 3e Congrès de Chimie industrielle, ju in  1924).

72. Sur les causes de d estru c tio n  de l ’im age la te n te  photograph ique  dans le  
développem ent après fixage (Bull. Soc. belge de Phol., 1924, p. 74, en collaboration 
avec A. e t L. Lum ière).

73. C ontribution  à l ’é tude  de l ’im age la te n te  photographique (Comptes rendus 
de l'Acad. des sciences, tom e 179, p. 14, 1924, en co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

74. Le développem ent après fixage (Revue franç. de Phol., novem bre 1924, p. 29, 
réponse à Luppo-C ram er).

75. N ouvelle con tribu tion  au développem ent e t  au fixage sim ultanés des images 
p h o to g raph iques (Bull. Soc. Franç. Phot. du  26 fév rie r 1924, vol. 1925, p. 9, en 
co llaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

76. É ta t  actuel de nos connaissances su r la  n a tu re  de l ’im age la te n te  e t  la sensi
b ilité  des ém ulsions pho tographiques (Revue Chimie et Industrie, 1925).

77. Sur la différence de pouvoir ré d u c teu r des rév éla teu rs à la m étoquinone 
e t au  génol-hydroquinone (Bull. Soc. Franç. Phot. du  24 av ril 1925, p. 110, en 
collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

78. É tu d e  d ’un  rév élateu r s ta n d a rd  app licab le  à la sensitom étrie  (Comptes rendus 
du Congrès International de Photographie du 30 ju in  1925, en collaboration  avec 
A. e t L. Lumière).

79. Sur l’insolubilisation  de la géla tine  des p laques pho tograph iques p a r les 
développateurs (Comptes rendus du V I e Congrès de Chimie industrielle, Bruxelles, 
1926, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

80. Sur les révélateurs pour pays chauds (Comptes rendus du  6 e Congrès de Chimie 
industrielle, octobre 1926, en collaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

81. A propos.des différences en tre  les p ropriétés de la  m étoquinone e t du mélange 
de su lfa te  de m éthy lparam idophénol e t d ’hydroquinone  (Bull. Soc. Franç. Phot. 
du 26 octobre 1926, p. 312. en collaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

82. P roprié tés développatrices des p ro du its de su b s titu to n  dé la  diphenylam ine 
e t de ses dérivés soufrés e t oxygénés (Comptes rendu du V I I e Congrès de Chimie 
industrielle, 1927, en collaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

83. C ontribution  au débeloppem ent pour l ’o b ten tio n  d ’im ages à grains fins 
(Comptes rendus du V I I e Congrès de Chimie industrielle : * Sciences e t  Industries 
photograph iques », 1927, en collaboration  avec A. Lum ière).

84. Sur les accidents p rodu its dans le  développem ent à la glycine (Bul. Soc. 
Franç. Phot. du  28 octobre 1927, p. 306, en co llaboration  avec A. Lum ière).

85. Sur la' couleur des im ages obtenues p a r développem ent (Bull. Soc. Franç, 
Phot. du 24 février 1928. p. 92. en co llaboration  avec A. e t L. L um ière.

86 . Sur les propriétés développatrices des m étadérivés (Bull. Soc. Franç. Phol. 
du 24 février 1928, p. 90, en collaboration  avec A. Lum ière).

87. Influence des groupem ents carboxyles e t  carbonyles su r la fonction  dévelop- 
patrice (Comptes (rendus du V I I I e Congrès de Chimie industrielle de Strasbourg, 
1928, en co llaboration  avec A. Lum ière). *.

8 8 . Sur la  p ra tiq u e  du développem ent à g rains fins (avec 10 p lanches) (Bull. 
Soc. Franç. Phol. du  26 octobre 1928, p. 258, en co llabora tion  avec A. Lumière).

89. Sur l’inversion des films d ’am a teu r (Comptes rendus du  I X e Congrès de 
Chimie industrielle, B arcelone, 1929).

90. D éveloppem ent e t  désensib ilisa tion  sim ultanés des p rép ara tio n s pho togra
phiques par l ’hydrosulfite  de soude (Congrès de Chimie in d u strie lle  de Paris, 
octobre 1931).

91. N ouvelle con tribu tion  au développem ent d ’im ages à grains fins (Comptes 
rendus de l'Acad. des sciences, tom e 193, p. 906, e t B ull. Soc. Franç. Phol. du  27 no
vem bre 1931, vol. 1932, p . 36. e t du  28 avril 1933, p. 177, en co llabora tion  avec 
A. Lumière).

92. D éveloppateur rapide pour l ’o b ten tion  d ’im ages à grains fins à p a r tir  d ’ém ul
sions à gros grains (Comptes rendus du X I I e Congrès de Chimie industrielle, Prague, 
1932, en co llaboration  avec A. Lum ière).

93. Sur les azim ides a rom atiques, nouveaux  anti-voile  pho tographiques (Bull. 
Soc. Franç. Phol. du  28 octobre 1932, vol. 1933, p. 47, e t  Sciences et Industries  
photographiques).

94. R évélateur désensib ilisateur à l ’hydrosu lfite  de soude (Sciences et Industries  
photographiques, octobre 1932, p. 399, réponse à Luppo-C ram er).
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'(¡P. Nouvelle con tribu tion  au développem ent rapide d ’images à grains fins à
l l i l J h  ¿-niages à Sros grains (Bull. Soc. Franç. Phot. de ju in  1932, e t  Phôlogra- 
phische Korrespondenz, 1933). J

96. Les développateurs photographiques (article à l’impression pour le Traité
0R h™le or9a m 9lle d e Grignard).
96 bis. O xydation des diphénols en présence des sulfites alcalins e t des alcalis 

dans le développem ent de l ’image la ten te  photographique (Bull. Soc. Chim. de
a n Ceà vo. ’ P- ?^8 , 1933, en collaboration avec S. Szymson).

^,uî’, ‘es p roduits d ’oxydation des révélateurs phénoliques dans le développe
ment de 1 image la ten te  photographique (Comptes rendus du X I e Congrès de Chimie 
VPÏi ,, , Lille, septem bre 1933, e t Bull. Soc. Chim. de France, vol. 53, p. 1260,
1933, en collaboration  avec S. Szymson).

98. Sur l ’emploi de l’acétone dans les révélateurs pour l’obtention  d ’images 
photographiques à faible g ranu lation  (Comptes rendus du X I e Congrès de Chimie 
industrielle de Lille, sep tem bre 1933).

99. Sur les divers révélateurs organiques p e rm e tta n t l ’obtentîbn  d ’images à 
faible g ranula tion  sans augm entation  du tem ps de pose (Bull. Soc. Franç. Phol.,

100. D éveloppem ent d ’images à très faible g ranulation  sans l ’emploi de para- 
phénylène diam ine (Bull. Soc. Franç. Phot. du 29 ju in  1934, p. 145).

101. Influence de la n a tu re  e t de la proportion de l ’alcali sur le pouvoir réducteur 
des révélateurs photographiques (Bull. Soc. Franç. Phot. du 26 octobre 1934, 
pp. 234 e t 250, en collaboration avec S. Szymson).

102. Sur la constitu tion  des substances p e rm e tta n t de développer en tons bleutés 
les images au chlorure d ’argen t (Comptes rendus du I X e Congrès International de 
Photographie, 1935).

103. Nouvelles form ules de révélateurs pour images à faible granulation  (Comptes 
rendus du X V e Congrès de Chimie industrielle de Bruxelles, 1935).

104. A propos du développem ent à grains fins (Bull. Soc. Franç. Phol., 1935, 
pp. 236 e t 269).

105. C ontribution  nouvelle pour l’,obtention p ar développem ent d ’images à 
faible g ranulation  (Bull. Soc. Franç. Phol., 1936). “

106. Sur les p roduits d ’oxydation  des révélateurs organiques qui p rennent 
naissance dans le développem ent du  gélatino-brom ure d ’argen t (Comptes rendus 
du Congreb de Chimie industrielle de Madrid).

107. Sur l ’emploi de l ’orthophénylène diam ine pour le développem ent d ’images 
à grains fins (Bull. Soc. Franç. Phot. du 27 m ars 1936, p. 79).

108. Sur les com binaisons de révélateurs à fonctions phénoliques avec les révé
lateurs à fonction am inée (Bull. Soc. Franç. Phot. du 23 octobre 1936, p. 253).

109. Sur la form ation  d ’un voile chim ique p ar la présence de p e tites  quan tités 
de sels m étalliques dans les révélateurs photographiques (Bull. Soc. Franç. Phot. 
du 23 octobre 1936, p. 256).

110. Sur l ’emploi de la trié thanolam ine comme succédané des alcalis (Bull. 
Soc. Franç. Phot., \ 1937).

111. Équivalence p ra tique  des alcalis e t  de leurs succédanés dans un même 
révélateur photographique (Bull. Soc. Franç. Phot., 1937).

112. Sur l’ob ten tion  de négatifs photographiques à grains fins à p a rtir  d ’ém ul
sions ou d ’im ages à gros grains (Comptes rendus du Congrès de Chimie international 
de Rome, 1938).

B. —  T r a v a u x  su r  l e s  v ir a g e s  e t  l e s  f ix a g e s .

1. Sur les réactions engendrées pa r la décom position de 1 hyposulfite de soude 
dans le fixage des im ages photographiques (Bull. Soc. Chim. de France, tom e 13, 
p. 11, 1935). , . . .

2. Surdes réactions qui se p roduisent dans les solutions utilisées pour le virage 
et le fixage combinés des épreuves sur pap ier au chlorocitrate  d ’argent e t sur la 
théorie de ce tte  opération  [Bull. Soc. Chim. de France, 1902, tom e 27, p. 137, en 
collaboration avec A. e t  L. Lumière). , ,

3. Sur l’élim ination p ar lavage à l’eau de l ’hyposulfite retenu p a r les plaques 
et papiers photographiques (M oniteur Scient, de Quesneville, 1902, V I, p. 412, en
collaboration avec A. e t  L. Lumière).

4 Sur l’emploi des divers oxydants pour la destruction  de 1 hyposulfite de soude 
(.M oniteur Scient. Quesneville, 1902, VI, p. 616 e t B ull Soc. Franç. Phot. du 2 mai 
1902 n 270 en collaboration avec A. e t L. Lumière).

5. Sur les virages au  th ionate  de plomb (Bull. Soc. Chim. de France, 1902, tom e -7, 
p. 791, en  co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

fi Sur l ’a lté ra tio n  des images positives imprim ées sur papier au chlorocitrate 
d ’arg en t virées e t fixées en une seule opération (Bull. Soc. Franç. Phot. du 4 ju ille t
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1902, p. 409, e t  Bull. Soc. Chim. de France, 1902, en co llaboration  avec A. e t 
L. Lumière).

7. Sur la com position des images a rgentiques virées" avec divers sels m étalliques 
(M oniteur Scient. Quesneville, e t Bull. Soc. Franç. Phot. du 6 février 1905, p . 79, 
en co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

8 . Sur u n  nouveau tirage au plom b e t au cobalt (Bull. Soc. Franç. Phol. du 
3 m ars 1905, p. 232, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

9. Sur la lim ite  d ’emploi des bains de fixage (Bull. Soc. Franç. Phot. du  17 mai 
1907, p. 249, en co llaboration  avec A. e t L. Lumière).

10. Sur la com position e t les propriétés des sels qui p ren n en t naissance dans le 
fixage des p laques au gélatino-brom ure e t  au gélatino-chlorure d ’a rg en t (Bull. 
Soc. Chim. de France, 1907, tom e I, p. 946, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

11. Sur l ’emploi de l ’hyposulfite  d ’am m oniaque ou d ’un  m élange d ’hyposulfite 
de soude e t d ’un sel am m oniacal pour le fixage des p laques e t des papiers photo
graphiques (Bull. Soc. Franç. Phot. du  17 avril 1908, p. 227, en collaboration  avec 
A. e t L. Lumière). ■

12. Sur l’emploi des composés organiques sulfurés comm e succédanés de l ’hypo
sulfite  de soude dans les virages-flxages com binés (Bull. Soc. Franç. Phot. du 
16 octobre 1908, p. 475, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

13. Sur le m eilleur m ode d ’u tilisa tion  des bains de virage e t fixage combinés 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du 19 novem bre 1909, p. 440, en collaboration  avec A. et 
L. Lumière).

14. A ction com parative  des divers acides m inéraux  e t organiques dans les virages 
au p latine  (Bull. Soc. Franç. Phot. du 20 décem bre 1912. vol. 1915, p. 60, en colla
bora tion  avec A. e t  L. Lumière).

15. V irage p a r su lfuration  des épreuves pho tographiques aux  sels d ’argen t au 
m oyen de soufre colloïdal (Bull. Soc. Franç. Phol. du  15 novem bre 1912, p. 378, 
en collaboration  avec A. e t L. Lumière)*.

16. C ontribution  à l ’é tude du rôle de l ’acid ité  dans le virage au  p la tin e  e t à la 
dé te rm ination  e t à la com position des im ages virées (Bull. Soc. Franç. Phot. du 
21 février 1913, p«.88 , en collaboration  avec A. e t  L. Lum ière).

17. 1° V irage p a r su lfuration  au  m oyen du soufre colloïdal sans ad jonction  de 
colloïde; 2° à propos du virage des épreuves a rgen tiques (Bull. Soc. Franç. Phol. 
du 18 ju ille t 1913, p. 255, en collaboration  avep A. e t L. Lum ière).

18. Sur le fixage des papiers photographiques (Bull. Soc. Franç. Phol. du 21 no
vem bre 1913, vol. 1914, p. 36, en co llaboration  avec A. e t L. Lumière).

19. Sur l ’emploi des oxydan ts et, n o tam m ent, des quinones dans la chloruration 
e t la b rom uration  de l ’a rgen t des im ages a rgen tiques (Bull. Soc. Franç. Phol. du 
26 novem bre 1920, p. 267, en co llaboration  avec A. e t L. Lum ière).

20. Les m éthodes actuelles de virage en diverses couleurs des papiers photo
graphiques aux  sels d ’arg en t (Revue Chimie et Industrie, 1921, vol. 5, 3, t . 3).

21. Sur les virages en tons rouges du sulfure d ’arg en t e t  la com position de l ’image 
virée (Bull. Soc. Franç. Phot. du 25 m ai 1923, p. 159, en co llabora tion  avec A. et 
L. Lumière).

22. Sur la cause de la coloration des blancs dans la  su lfu ra tion  des im ages argen
tiques sur pap ier (Bull. Soc. Franç. Phot. du 26 octobre 1923, p. 321, en collabo
ra tion  avec A. e t L. Lumière).

23. Sulfuration directe des im ages a rgen tiques su r p ap ie r au m oyen du foie de 
soufre (Bull. Soc. Franç. Phol. du 26 octobre 1923, p. 326, en collaboration  avec 
A. e t L. Lumière).

24. Sur la durée du fixage des papiers pho tographiques p ar développem ent 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du  25 jan v ie r 1924, p. 31, en co llabora tion  avec A. et 
L. Lumière).

25. A propos du fixage des plaques photographiques. L im ite d ’emploi des bains 
fixateurs (Bull. Soc. Franç. Phot. du  22 février 1924, p. 66 , en co llaboration  avec 
A. e t L. Lumière).

26. Sur l’emploi du  sélénium  comm e succédané de l ’or pour le virage des papiers 
au c itra te  d ’argen t e t des papiers album inés (en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

27. Sur le chimisme des virages au sélénium  (Comptes rendus du I I I e Congrès 
de Chimie industrielle, ju in  1924, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

28. F ixage des plaques photographiques dans l’hyposulfite  de soude additionné 
de chlorure d ’am m onium  (Revue franç. de Phot., 1924, p. 294, en collaboration 
avec A. e t L. Lumière).

29. Sur les virages polychrom es p ar te in tu re  des im ages a rgen tiques su r papier 
(Comptes rendus du I V e Congrès de Chimie industrielle  de Paris, octobre 1925. en 
collaboration avec A. e t L. Lumière).

30. Sur le chimisme du m ordançage de l ’a rg en t avec le su lfocyanure cuivrique 
(Bull. Soc. Chim. de France, 1926, tom e 39, p. 1246, e t  tom e 40, p. 1372; B ull. Soc. 
Franç. Phot. du  26 octobre 1926,qp. 305, en co llaboration  avec A. e t  L. Lumière)!

31. Sur les réactions engendrées par le sulfocyanure cuivrique dans le m ordançage



nfi a r^enf*(Iues e t  sur la fixation des couleurs sur l'im age m ordancée (Bull.
on £ T Pour l'Avancement des Sciences, 1926, en collaboration avec A. Lumière), 

viraoo f  r  fiuelques propriétés du sélénosulfate de soude e t son u tilisa tion  pour le 
rànHbo' \xaS.e combinés des épreuves sur papier au chlorobrom ure d ’argen t (Comptes 
renaus au I X e Congrès de Chimie industrielle, Barcelone, 1929, en collaboration 
avec A. Lumière). ^

33. _Sur le- chim ism e des virages au  sélénium  (Comptes rendus du X e Congrès de
o 7 l% lnc¡ustrj*íl.le de Liège, septem bre, 1930, en collaboration avec A. Lumière). 

.. ,~r  sélenosulfates alcalins e t leur emploi pour le virage des images argen
tiques (Comptes rendus du X e Congrès de Chimie industrielle de Liège, septem bre 1930 
en collaboration  avec A. Lumière).

35. Sur le b lanchim ent des im ages argentiques en vue de leur sulfuration (Sciences 
i r  photographiques, 1931, en collaboration avec A. Lumière).

Ph l Iû Îlq 6 ^ aI" s u ra^ on sans ém anation  de gaz odoran t (Bull. Soc. Franç.

37. Sur les applications de la fixation des m atières colorantes sur l ’argent des 
images photographiques à réseau trichrom e (Comptes rendus du X I I e Congrès 
de Chimie industrielle de Paris, 1937).

38. Sur la su b stitu tio n  des m atières colorantes à l ’argent des images photo
graphiques p our l ’ob ten tion  d ’im ages négatives ou positives (Comptes rendus du 
Congrès de Chimie industrielle de Nancy, 1938).

39. Sur la su b stitu tio n  des m atières colorantes à l ’argen t des phototypes e t la 
fixation des colorants su r la gélatine, pour l ’ob tention  d ’images négatives ou 
positives (Bull. Soc. Franç. Phot., 1939, I, n° 1 du 1-5 janvier).

40. Sur la su b stitu tio n  des m atières colorantes à l ’argent des images photogra
phiques pour l ’ob ten tion  d ’images négatives ou positives ( X V I I I e Congrès de 
Chimie industrielle de N ancy, Chimie et Industrie, 40 p., 1240, décembre 1938).

41. T ransform ation  chim ique de l ’a rgen t d ’une image photographique (Chimie 
et Industrie, t . 43, 632, 20 avril 1940).
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C. —  T r a v a u x  s u r  l e s  a f f a i b l i s s e u r s  e t  l e s  r e n f o r ç a t e u r s .

1. Action curieuse du persulfate d ’am m oniaque sur l’a rgen t des phototypes e t 
utilisation de ce tte  action  (Comptes rendus de l'Acad. des sciences e t Bull. Soc. Franç. 
Phol. du 5 ao û t 1898, p . 395, en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

2. Sur l’emploi de l ’iodure m ercurique hom m e ren forçateur (Bull. Soc. Franç. 
Phot., 1899, p. 472, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

3. Sur l ’emploi des sels au m axim um  comme affaiblisseurs des images aux  sels 
d’argent (Bull. Soc. Franç. Phot. du 2 février 1900, p. 103, en collaboration avec 
A. et L. Lumière).

4. Les affaiblisseurs des im ages a rgentiques (Bull. Soc. Franç. Phot. du 7 dé
cembre 1900, vol. 1901, p . 31, en collaboration  avec A. e t L. Lumière) .

5. Action com parée des affaiblisseurs e t influence de la com position du dévelop
pateur su r les résu lta ts  obtenus dans l ’affaiblissem ent des photo types (M oniteur 
Scient. Quesneville, 1901, tom e 11, p. 752, e t M oniteur de la Phot., 1901, p. 307, 
en collaboration avec A. e t  L. Lumière).

6 . Sur l ’em ploi desTjuinones e t de leurs dérivés sulfoniques pour l ’affaiblissem ent 
des images photograph iques aux  sels d ’argen t (Bull. Soc. Franç. Phol. du 21 octobre 
1910, p. 392, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière.

7. Sur l ’em ploi des quinones e t de leurs dérivés sulfoniques pour renforcer les 
images a rgen tiques e t  pour les v irer en différentes couleurs (Bull. Soc. Franç. Phot. 
du 21 octobre 1910, p. 360, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

8 . Sur l ’action  des quinones e t de leurs dérivés sulfoniques su r les im ages argen
tiques (Comptes rendus de l'Acad. des sciences, 1910, tom e 151, p. 616).

9. Action de la quinone e t de la quinone sulfonique su r l ’a rgen t divisé, en pré
sence des sels baloïdes alcalins (Bull. Soc. Chim. de France).

10. Sur un  nouveau mode de renforcem ent au chrome des images argentiques 
par l ’emploi des cblorochrom ates (Bull. Soc. Franç. Phot. du  27 ju in  1918, p. 22, 
en collaboration avec A. e t L. Lumière).

11. A propos de l ’action  du persulfate d ’am m oniaque su r 1 argen t des photo
type« e t des anom alies observées dans l ’emploi de ses solutions (Bull. Soc. Franç. 
Phot du  28 jan v ie r 1921, vol. 1922, p. 45, en collaboration avec A. e t L. Lumière).

12 Sur les réactions produites dans les divers procédés de dissolution de l ’image 
a rgentique (Comptes rendus du  I X e Congrès de Chimie industrielle, Barcelone, 1929).

13 C o m p ara iso n  d es p rocédés d ’h a rm o n isa tio n  d es n ég a tifs  trè s  c o n tra s té s  
(Comptes rendus du I X e Congrès international de Photographie, 1935).

14 Sur l ’ob ten tion  d ’images à grains fins pa r développem ent suivi de renfor
cem ent (Bull. Soc. Franç. Phot. du 22 janv ier 1937, p. 45).



15. Sur. un  procédé de renforcem ent des images argen tiques à réseau  trichrom e 
p a r m ordançage e t te in tu re  (Bull. Soc. Franç. Phol. du  25 ju in  1937, p. 132).

16. Sur un  procédé de renforcem ent des p h o to types p a r fixation  des m atières 
colorantes su r l ’a rg en t (Bull. Soc. Franç. Phot., en collaboration  avec A. e t  L. L u
mière).

17. F ixa tion  des m atières colorantes su r les im ages a rgen tiques positives sur 
verre e t sur film (Comptes rendus du I I I e Congrès de Chimie indislruelle, oct. 1923).
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D . —  T r a v a u x  su r  l ’in s o l u b il is a t io n  d e  la g é l a t in e .

1. Sur la réactio^i acide des a luns e t  l ’influence de cette  acid ité  su r l ’insolubi
lisation  de la gélatine dans le cas d ’alun  de chrom e (Bull. Soc. Franç. Phot. du 
7 novem bre 1902, p. 502, e t Bull. Soc. Chim. de France, 1902, vol. 27, p. 1073, en 
collaboration  avec A. e t L. Lumière).

2. Sur la com position de la gélatine insolubilisée p ar les sels de sesquioxyde de 
chrom e e t la théorie de l ’action  de la lum ière su r la gélatine add itionnées de chro
m âtes m étalliques. ( l re com m unication, Bull. Soc. Chim. de France, 1903, vol. 29, 
p. 1077, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

3. Sur la com position de la gélatine im prégnée de b ich rom ate  de potassium , 
insolubilisée p ar la lum ière e t sur la théorie de ce tte  insolubilisation  (Bull. Soc. 
Chim. de France, 1905, tom e 33, p. 1032, en co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

4. Sur la com position de la gélatine insolubilisée p a r la lum ière en présence de 
l ’acide chrom ique e t des p rincipaux  ch rom âtes m étalliques (Bull. Soc. Chim. de 
France, 1905, tom e 33, p. 1040, en collaboratiQ n avec A. e t L. Lum ière).

5. Sur la com position de la géla tine  b ichrom atée  insolubilisée spontaném ent 
dans l ’obscurité  (Bull. Soc. Chim. de France, 1906, p. 14, en co llaboration  avec A. 
e t  L. Lumière).

6 . Sur l ’insolubilisation de la gélatine p a r les p ro du its d ’oxydation  à l ’a ir des 
corps à fonction phénolique (Bull, de la Soc. Chim. de France, 1906, p. 600).

7. Sur l ’insolubilisation de la gélatine dans l’eau bouillan te  p a r  les révélateurs 
à fonction phénolique et, en particu lier, p a r l ’acide pyrogallique (Bull. Soc. Chim. 
de France, 1906, p. 676, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière).

8 . Action des a luns e t des sels d ’alum ine su r la géla tine  (Bull. Soc. Chim. de 
France, 1906, vol. 35, p . 872, en collaboration  avec A. e t L. Lum ière.

9. Sur l ’insolubilisation de la couche gélatinée des p laques ou des papiers photo
graphiques dans le bain  de fixage; 2 ° sur l ’emploi des aluns de chrom e e t d ’alumine 
dans les bains de fixage (Bull. Soc. Franç. Phot. du 6 ju ille t 1906, p. 306, e t Bull'. 
Soc. Franç. Phol. du 6 ju ille t 1906, p . -323, en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

10. Sur l ’insolubilisation de la gélatine p a r la form aldéhyde (Bull. Soc. Chim. de 
France, 1906, vol. 35, pp. 294 e t  467, en collaboration  avec A. e t L. Lumière).

11. B revet pour l ’emploi des p rodu its d ’o xydation  des phénols e t, no tam m ent, 
des quinones pour le tannage  des peaux  (Brevets français, anglais, italien, allemand, 
autrichien, belge, américain, espagnol, 1907, en co llaboration  avec L. Meunier).

12. Sur les phénom ènes de p récip ita tion  e t d ’insolubilisation  de la gélatine 
(Bull. Soc. Chim. de France, 1908, vol. 3, p. 743, en co llabora tion  avec A. et 
L. Lumière).

13. Sur le degré d ’im perm éabilisation  des couches de gé la tine  add itionnées de 
diverses substances insolubilisantes (Bull. Soc. Franç. Phot., 1910, p. 288, en colla
boration  avec A. e t L . 'Lumière).

14. Sur l ’insolubilisation de la gélatine pa r la quinone (Bull. Soc. Chim. de France).

E. —  T r a v a u x  d i v e r s .

1. Sur la p répara tion  e t les propriétés pho tographiques de quelques diazo et 
té trazo-su lfites alcalins (Bull. Soc. Franç. Phot. du 7 février 1896, p. 195, en colla
boration  avec A. e t L. Lumière).

2. Em ploi des m atières colorantes dans la rep roduction  p ho tograph ique  des 
couleurs (Revue génér. des matières colorantes, 1897).

3. Sur l’emploi des poudres É clair comm e source de lum ière dans la photographie 
sur plaques autochrom es (Bull. Soc. Franç. Phot., 1910, p. 285, e t  Penrose’s pictural 
annual 1910, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

4. Sur la résistance de la gélatine à l ’action  désorganisante  des alcalis (Bull. 
Soc. Franç. Phot., du 19 avril 1912 p. 159, en collaboration  avec A. e t  L. Lumière).

5. D éshydra ta tion  rap ide de la gélatine en vue de la dessication  im m édiate 
d ’un pho to ty p e  (Bull. Soc. Franç. Phot. du  28 m ars 1912, p. 133, en  collaboration  
avec A. e t  L. Lumière). v

6 . Em ploi des m atières colorantes en pho tographie  (Revue Chimie et Industrie  
1918, vol. 1, pp. 492, 128 T).
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»fillj .? 'r  fonction désensibilisatrice des colorants aziniques (Comptes rendus
L L um ière )International de Photographie, ju in  1925, en collaboration avec A. e t

p w  Pr10cP0s ^es sensibilisateurs photographiques de la gélatine (Bevue Franç. 
L Lum ière) ° Ct° bre 1925, p ' 291, e t sep tembre 1925, en collaboration avec A. e t

9 ' , ‘f a r  * absorption  de l ’hum idité  de l ’air par les sels de sodium  anhydres employés 
en pno tographie  (Bull. Soc. Franç. Phot. du 20 octobre 1926, p. 309, en collabora
tion avec A. Lumière).
mÔo' ^‘a v,c,ilinîi,e e*' p roduits photographiques (Edition de la Soc. Chimie Indusl., 

f i  PubI1,caQdn fa ite  pour le centenaire de Berthelot).
11. Sur 1 u tilisa tion  des composés organiques comme substances sensibles photo 

graphiques (Revue Chimie et Industrie, 1928, vol. 2, p. 216, 48 T).
12. bur un procédé de dosage rapide de l’a rgen t des émulsions des images dans 

les plaques e t  papiers photographiques (Bull. Soc. Franç. Phot. du 23 octobre 1931,
p.

13. Sur les substances u tilisables pour le glaçage des épreuves photographiques 
sur pap ier gélatine (Bull. Soc. Franç. Phot., 1934).

14. Sur l ’emploi des p roduits « m ouillants » pour le glaçage des épreuves photo
graphiques sur p ap ier gélatine (Bull. Soc. Franç. Phol., 1936).

15. Le rôle de la chim ie dans l’évolution du progrès en photographie e t  en ciné- 
m atographie (Comptes rendus du Congrès de Chimie internationale de Rome, 1938).
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us ^
« II. — TR A V A U X  D E C H IM IE  G É N É R A L E ) ET DE C H IM IE (APPLIQUÉE

A. —  C him ie  m in é r a l e .

1. Action du perm anganate  de potassium  su r les acides organiques. O btention 
de nouveaux sels m anganiques (Bull. Soc. Chim. de France, 1892, vol. 7, p. 738 
en collaboration avec A. e t  L. Lumière).

2. Sur la p répara tion  du chlorure plom bico-am m oniacal (Bull. Soc. Chim. de 
France, 1903, tom e 29, p. 455, e t Comptes rendus de l'Acad. des sciences, en colla
boration avec Traw itz). .

3. Action du persulfate d ’am m oniaque sur les oxydes m étalliques (Bull. Soc. 
Franç. Phot., 1903, en collaboration avec A. e t  L. Lumière).

4. Sur la p répara tion  e t les propriétés d ’un oxybrom ure d ’argent (Comptes rendus 
de l'Acad. des sciences, 1912, tom e 154, p. 355).

5. Sur la p rép ara tion  e t les propriétés du chlorure plom bico-am m oniacal (Bull, 
de la Soc. Chim. de France, 1926, vol. 39, p. 552 e t 647; vol. 40, p. 414, en collabo
ration avec T atu).

5 bis. C ontribution  à l ’étude des causes d ’instabilité  des solutions d ’hydrosulfite 
de soude e t  des procédés de stab ilisa tion  de ces solutions (Comptes rendus du 
X e Congrès de Chimie industrielle de Paris, octobre 1931, en collaboration avec 
Kalmar).

B. —  C him ie  o r g a n iq u e

il"

1. Synthèse de la m étaphénylène-diam ine pa r la résorcine e t  l ’am m oniaque 
(Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1889, tom e 119, p. 814).

2. Synthèse de la dioxydiphénylam ine e t d ’une m atière colorante b run  rouge 
(Comptes rendus de l'Aacadémie des sciences, 1889, tom e 119, p. 946).

3. Sur la p u re té  du  benzène (Berichle d. deulsch. chemisch. Gesellschafl, 1891, 
tome 1, p. 788, en collaboration avec L ieberm ann).

4. Sur la réduction  des dérivés n itrés arom atiques en liqueur neutre  e t la form a
tion des hydroxylam ines arom atiques (Bull. Soc. Chimique de France, 1894, vol. II, 
p. 1038, en collaboration  avec A. e t L. Lumière.

5. Sur une réaction  des aldéhydes e t  des acétones (Bull. Soc. Chimique de France, 
1897, vol. 19, p. 134, en collaboration avec A. e t  L. Lumière).

6 . Sur Îes com binaisons des m atières colorantes basiques avec les m atières colo
rantes acides (Bull. Soc. Chimique de France, 1900, tom e 23, p. 529).

7 Sur la com binaison non colorante du tétrazoto ly lsulflte  de sodium avec le 
B -nanhtylam ine-éther e t  sa transform ation  en m atière colorante (Comptes rendus 
de l'Académie des sciences, 1901, tom e 133, p. 38; M oniteur Scient. Quesneville, 
1902 vol. 11, p. 522, en collaboration avec Blanc).

8 . Sur les combinaisons du tétrazodito ly lsu lfite  de sodium  avec les aminés arom a-
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tiques e t  les phénols e t leu r transfo rm ation  en co loran ts azoïques (Bull. Soc. Chi
mique de France, tom e 27, p. 747; Comptes rendus de VAcadémie des sciences, 1902, 
tom e 134, p. 1068, en collaboration  avec Biot).

9. Sur une nouvelle m éthode de ch loruration  des carbures a ro m atiq u es (Bull. 
Soc. Chimique de France, 1903, vol. 29, pp. 183 e t 221; Comptes rendus de VAcadémie 
des sciences, en co llaboration  avec Biot).

10. Sur la ch loruration  des carbures arom atiques sub stitu és p a r le chlorure 
plom bico-am m oniacal (Bull. Soc. Chimique de France, 1903, vol. 29, pp . 224, 260 
e t  261; Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1903, tom e 136, p. 240, en col
labora tion  avec Traw itz). ,

11. Synthèse de sucres à p a r tir  du  trioxym éthy lène  e t  du  sulfite  de soude (Bull. 
Soc. Chimique de France, 1904, tom e 31, p. 434; Comptes rendus de l'Académie  
des sciences, 1904, tom e 138, p. 1225, en co llabora tion  avec Gibello).

12. Sur de nouveaux  polym ères de la fo rm aldéhyde (Comptes rendus de l’Aca
démie des sciences, 1904, tom e 138, p. 1052, en co llaboration  avec Gibello).

13. A ction du sulfite  d esoude sur l’é th an a l (Bull. Soc. Chimique de France, 1905, 
tom e 33, pp. 675 e t  1312, en co llaboration  avec B ardin).

14. O bten tion  des su ifam ates a rom atiques p a r réduction  des dérivés nitrés 
avec l ’hydrosülfite  de soude (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1906, 
tom e 142, p. 1052, en collaboration  avec Bloch).

15. O btention  des su ifam ates arom atiques e t des am inés sulfoniques p a r l ’action 
de l ’hydrosulfite  de soude su r les dérivés n itrés ( l re com m unication  : Bull. Soc. 
Chimique de France, 1907, tom e 1, p. 320, en co llabora tion  avec Bloch).

16. A ction de l ’hydrosulfite  de soude sur les dérivés n itré s ; carbures dinitrés 
(2e com m unication  : Bull. Soc. Chimique de France, 1908, tom e 3, p. 497, en colla
bora tion  avec Noël).

17. Sur la fo rm ation  d ’acide cy an h ydrique-dans l ’ac tion  de l ’acide n itrique  sur 
les phénols e t les quinones (Bull. Soc. Chimique de France, 1909, vol. 15, p. 489; 
Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1909, tom e 148, p. 286, en collaboration 
&V6C Poizat).

18. Sur l ’oxydation  des dérivés n itré s e t  n itrosés arom atiques p ar le persu lfate  
d ’am m oniaque (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1909, tom e 148, p. 1116; 
Congrès de Chimie appliquée de Londres, en co llabora tion  avec Poizat).

18 bis. —  Sur la p rép ara tio n  directe des com binaisons des dérivés sulfoniques 
avec les bases m inérales e t organiques à p a r tir  du p ro d u it b ru t  de la sulfonisation 
(Bull. Soc. Chimique de France, 1911, tom e 9, p. 247, en co llabora tion  avec Poizat).

19. Action de l ’acide chlorbydrique sur la quinonç sulfonique (Comptes rendus 
de l'Académie des sciences, 1913, tom e 156, p. 901).

20. P rép ara tio n  de la benzoquinone sulfonique (sel de sodium ) (Bull. Soc. Chi
mique de France, 1913, tom e 13, p. 49, en co llaboration  avec Poizat).

21. Sur les hydroquinones m onochlorosulfoquinones (Bull. Soc. Chimique de 
France, 1913, tom e 13, p. 486, en co llaboration  avec Paris).

22. Sur les hydroquinones m onobrom osulfoniques e t  leu r tran sfo rm a tio n  en 
m onobrom osulfoquinones (Bull. Soc. Chimique de France, 1914, tom e 15, p. 121, 
en co llaboration  avec Paris).

23. A ction du sulfite de soudé sur le  n itrobenzène (Comptes rendus de l'Académie 
des sciences, 1922, tom e 174, p. 296, en collaboration  avec V ignat).

24. A ntioxygènes e t an tio x y d an ts  (Bull. Soc. Chimique de France, 1922, tom e 31, 
p. 672 e t 752, en co llaboration  avec Sisley).

25. Sur l ’oxydation  à froid des m atières colorantes en m ilieu acide en vue de 
leu r décoloration p ar l ’hypochlorite  de soude. A. —  O xydation  des nitrophénols 
e t des am inés n itrées  (Bull. Soc. Chimique de France, 1926, tom e 39, p. 870, en 
collaboration  avec Chaix).

26. Sur l ’oxydation  à froid en m ilieu acide des co loran ts azoïques p a r l ’eau de 
Jav e l (Bull. Soc. Chimique de France, 1926, tom e 39, p . 1204, en  collaboration 
avec Chaix).

27. Sur les réactions engendrées p a r les  bypochlorites, dans la décoloration à 
froid en m ilieu acide des m atières colorantes (Bull, du Congrès pour l'avancemenl 
des sciences, 1926).

28. Action de la lum ière su r les m atières colorantes n itrées (Comptes rendus de 
l'Académie des sciences, 5 décem bre 1927,. p. 1279, tom e 185, en  co llaboration  avec 
Mounier).

29. Action de la  lum ière su r les dérivés diazoïques (Comptes rendus de l'Académie 
des sciences, 1928, tom e 186, p. 953, en co llaboration  avec M ounier).

30. Sur la réduction  des m atières colorantes n itrées p a r l ’hypôsu lfite  de soude 
(Bull. Soc: Chimique de France, av ril 1930, tom e 47, p. 513, en collaboration  avec 
Blanc).

31. Sur la réduction  p a r l ’hydrosulfite  de soude des m atières co loran tes à chro- 
m ophore azoté (Bull. Soc. Chimique de France, sep tem bre 1930 tom e 47, p. s i s ,  
en collaboration avec Blanc).



Conférence sur : D estruction  e t form ation photochim ique des m atières 
R e l o u e  fice lles (Bull, du Congrès de Chimie de l Industrie textile à Lyon,

33. C ontribution à l 'é tu d e  des p roduits de réduction  des colorants à chrom ophore 
azote, p ar l’hydrosulfite  de soude (Conférence faite  au Congrès international des 
Chimistes de l'Industrie textile et de la couleur, m ai 1931).

j  ’ fabrication  du  d initrophénol e t des explosifs DD (Revue Chimie et
iff f i r rte,, artlcle  de L - Desvergnes, vol. 26. n° 3, p. 507 (193D, vol. 26, n° 6 , p. 1271 
(1931, vol 27. n» 2 , p. 278 (1932), vol. 27, n» 3, p. 527 (1932).

t D estruction  e t  form ation de m atières colorantes par l ’action de la lumière 
et n a tu re  des réactions photochim iques p roduites p ar les radiations u ltra-vio le ttes 
{Revue générale des Matières colorantes (1940), 44 , n “ 516-517, 1-4 , 45-46 de janv ier- février). \ i  > > ■ J

C. —  Ch im ie  a n a l y t iq u e .

1. Sur le  dosage de la form aldéhyde e t de ses polym ères (Bull, de la Soc. Chimique 
de France, tom e 31, p. 691, en collaboration avec Gibello).

2. Sur le dosage de l ’é thanal (Bull. Soc. Chimique de France, 1905, tom e 33. p. 1000, 
en collaboration avec B ardin).

3. Sur un  nouveau procédé de dosage de l'ac ide  hydrosulfureux dans les hydro- 
sulfites e t dans leurs com binaisons avec la form aldéhyde (Bull. Soc. Chimique de 
Franee, 1906, tom e 35, pp . 293 e t  467, en collaboration  avec Bloch).

4. Appareil continu  pour la p répara tion  de l'oxygène pur, u tilisable dans l’analyse 
organique (Comptes rendus de l’Académie des sciences, 1907, tom e 144, p . 80; Bull. 
Soc. Chimique de France, 1907, en collaboration  avec Poizat).

5. Sur le dosage de l ’azote n itrique  p ar réduction  de l’acide n itrique avec la 
poudre d 'a lu m inium  (Bull. Soc. Chimique de France, 4e série, tom e.45, p. 463, 1929).

D . —  Ch im ie  p h y s iq u e , Fl u o r e s c e n c e  e t  é l e c t r o c h im ie .

1. Sur l ’o xydation  é lectro ly tique du benzène en vue de sa transform ation  en 
quinone e t  su r la  réd uction  é lectro ly tique de la  quinone (Bull. Soc. Chimique de 
France, 1923, 4e série, E , 3.3, -p. 4 4 9 ,'en collaboration avec Miodon).

2. Sur la fluorescence des principales substances révélatrices photographiques 
(Bull. Soc. Franç. Phot. du 24 avril 1925, p. 112; Bull. Soc. Chimique de France, 
1925, tom e 37, p. 690 e t 700, en co llaboration  avec A. e t  L. Lumière).

3. Sur la fluorescence des colorants artificiels à la lum ière d eW o o d  e t son u tili
sation dans l ’analyse  des m atières colorantes (Comptes rendus de l’Académie des 
sciences, 1929, tom e 188, p. 714; Bull. Soc. Chimique de France, 1929, tom e 45, p. 621 
et tome 46, p. 1159, en collaboration  avec Blanc).

4. Sur l’eau de c rista llisa tion  dans les composés m inéraux  e t organiques (Comptes 
rendus de rAcadém ie des sciences, av ril 1930, tom e 190. p. 1131; Bull. Soc. Chimique 
de France, 1930, vol. 47, p. 690, en collaboration  avec Brissaud).

E. —  T a n n e r i e .

1. Sur un  nouveau  procédé de tannage  (Comptes rendus de l'Académie des sciences 
1908, tom e 146, p. 986, en co llaboration  avec L. Meunier).

2. Sur la théorie du  tannage (Mémoire p résenté à la Société Chimique de France 
ayant obtenu  le p rix  du Syndicat des Cuirs e t Peaux, 1908, en collaboration avec
L. Meunier).   . , , .

3 É tu d e  du m écanism e cjui préside à l ’m solubilisation de la fibre dans le tannage 
au tann in , à l’huile, à l ’alun, au chrom e, etc... (M oniteur scientifique Quesneville, 
en co llaboration  avec L. Meunier). . .

4. F o rm atio n  du cuir p ar d ésh y d rata tio n  (Jou rna l Le Cuir e t Collegium, 1912, 
en collaboration  avec L. Meunier). . ,,

5. Le tan n a se  p a r les halogènes (Bull. Soc. Chimique de France, 1912, en colla
boration  avec L. Meunier).
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APPLICATION DES SPECTRES D’ABSORPTION INFRAROUGES ^

(fie 
•au cA L’ANALYSE DES HYDROCARBURES

ET A LA DÉTERMINATION DE LEUR STRUCTURE MOLÉCULAIRE

Conférence faite devant la Société Chimique de France, le 23 Février 1945 

p a r  J e a n  L E C O M T E
D irecteur de R echerches

Jft

On connaît les spectres d ’absorp tion  infrarouges de nom breux  hydrocarbures 
a lipha tiques, éthyléniques, acéty léniques, a rom atiques, eyclanique.s, polycycliques, 
etc. Malgré to u t leu r in té rêt, nous ferons ab strac tio n , dans cet exposé, des travaux  
exécutés à l ’é tranger, à cause-de l ’im possibilité de t ra i te r  un  aussi v aste  su je t dans 
le cadre de ce qui nous est réservé, e t nous nous bornerons ici a u x  déterm inations 
qui se son t poursuivies depuis une v ing taine  d ’années au L abora to ire  des Recherches 
physiques à la Sorbonne. Ces é tudes o n t été  effectuées non  seu lem ent p a r nous- 
mêmes, mais encore p a r un  ensem ble de chercheurs, d o n t on trou v era  les nom s dans 
les pages qui suivent, les uns ou les au tre s  a y a n t trav a illé  seuls ou en collaboration. 
Plusieurs centaines d ’hydrocarbures o n t été  ainsi exam inés dans u n  v aste  domaine 
spectra l infrarouge. Si ce chiffre p eu t p a ra ître  faible, en com paraison des très 
nom breux hydrocarbures que l’on sa it p rép are r actuellem en t, nous possédons néan-
 ;  - A n In n im i iv  Avon u t  Ac T c\ K at»o I a Ît>û rl ao n ûr»/ih ûo n h ir e im io o  n on

in té rê t que- peu v en t p résen ter les spectres a  abso rp tion  m irarouges en vue ae 
l’analyse des hydrocarbures e t  de la d é te rm ination  de leu r s tru c tu re  moléculaire. 
É ta n t  donné la place d on t nous disposons, on ne d o it pas non plus s ’a tten d re  à 
tro u v er ici un  catalogue des spectres étudiés, m ais une sélection app liquée à l ’étude 
de problèm es déterm inés.

Sans com pter une brève conclusion, nous diviserons cet exposé en  q u a tre  parties, 
do n t là troisièm e sera la plus im p o rtan te  :

I. Conditions à observer pour ob ten ir des spectres d ’ab so rp tio n  infrarouges 
utilisables pour l ’étude des hydrocarbures.

II . Raisons pour lesquelles le recours au  dom aine sp ec tra l des g randes longueurs 
d ’onde donne de bons résu lta ts, p rincipalem ent avec les hydrocarbures.

II I . É tu d e  des résu lta ts  expérim en taux  ob tenus p o u r d iverses catégories 
d ’hydrocarbures, purs ou en m élange.

IV. In te rp ré ta tio n  som m aire des spectres du  p o in t de vue de  la théorie des 
v ibrations m oléculaires e t  app lication  à la dé te rm in a tio n  de la s tru c tu re  des 
hydrocarbures.

L orsqu’on se propose de m esurer les spectres d ’ab so rp tion  infrarouges de composés 
organiques e t m inéraux, e t en p a rticu lier d ’hydrocarbures, il ne suffit pas de choisir 
une épaisseur convenable du  p ro d u it à exam iner, de l’é tu d ie r avec un  spectrographe 
de construction  appropriée dans une p a rtie  quelconque du  dom aine infrarouge. 
E n  procédant de cette  m anière, on risque d ’a b o u tir  à des spectres d ’absorption 
qui se p résen ten t comm e com plètem ent inu tilisab les en v ue  de l ’analyse des 
substances e t de la dé term ination  de leu r s tru c tu re .

a) Dispersion du speclromètre. —  U n des ré su lta ts  les plus im p o rtan ts , qui ont 
été obtenus au cours de v ingt-cinq années de recherches, consiste  à préciser les 
conditions de dispersion dans lesquelles do iven t s’effectuer ob ligato irem ent les 
mesures, si l ’on ne v eu t pas s’exposer à des échecs. I l  faul que la dispersion du 
speclromètre utilisé se présente comme d'autant plus grande à mesure que la zone 
infrarouge étudiée se place plus près• du spectre visible.

La précision des déterm inations, exprim ée non plus en longueurs d ’onde mais 
en fréquences, ou en nom bres d ’ondes, do it ê tre  la m êm e dans to u t  le spectre 
infrarouge (*). Cette condition  im pérative  c o n d u ità  d iv iser no tre  dom aine invisible 
en tranches, d on t chacune correspond à. l ’emploi convenable d ’u n  spectrom ètre  
Pour cette  raison, il existe  à la Sorbonne une dizaine d ’in strum en ts qui p e rm e tten t 
de parcourir to u te  la gam m e des rad ia tions com prises en tre  le  visible e t  90 ti
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environ. Ju sq u ’ici, les déterm inations d ’ensemble, poursuivies sur les hydrocarbures 
du po in t de vue analy tique, ne dépassent pas les longueurs d ’onde de 25 n environ, 
mais des m esures isolées, effectuées par M. Parodi, indiquent que la région de 25 à 
yu u ne semble pas dépourvue d ’in térêt. On s’explique ainsi pourquoi il n’est pas 
hors de propos, comme on pourra it le penser a priori p ar suite des différences 
entre les pouvoirs dispersifs, de rapprocher les spectres, obtenus vers 1 n avec un 
réseau de Rowland, de ceux que donne vers 10 tx un seul prisme de sel gemme par 
exemple : p ra tiquem en t on arrive dans les deux cas à une précision de quelques 
cm 1 dans la position des m axinja, c’est-à-dire à des résu lta ts parfa item ent com
parables.

Pour la résolution d ’un problèm e déterm iné, il s’avère d ’ailleurs parfa item ent 
inutile de s adresser successivem ent au x  différents spectrom ètres. Nous voulons 
seulement indiquer, avec tou te  l’insistance possible, qu ’il v a u t infinim ent mieux 
se lim iter à une zone infrarouge très restrein te , correctem ent étudiée, que de vouloir 
étendre les m esures à une gamme plus é tendue de radiations, examinées avec une 
dispersion quelconque. Pour m ontrer la justesse de ces conclusions, il suffit de se 
rappeler les très in téressants résu lta ts qui on t été obtenus dans des dom aines fort 
limités respectivem ent par P. Barchewitz entre le visible e t 0,9 p environ, p a r 
Mme F reym ann e t R. F reym ann  en tre  0,9 e t -1,2 u, par Yeou Ta entre 1,2 e t 2,5 u etc.

b) Choix d'une région spectrale. — Une fois adm is ce point capital concernant la 
dispersion du spectrom ètre, nous devons nous dem ander quelle région il convient 
de choisir de préférence à une au tre  pour l’exam en d ’une question déterm inée. 
Ici la règle à suivre ne se présente plus comme im pérative, e t nous nous bornerons 
à indiquer les directives générales. S’il s’ag it de m ettre  en évidence de faibles 
différences en tre  les composés voisins (isomères, homologues), on, s ’adresse de 
préférence à une région située au delà de 8 p.. Pour déterm iner la présence ou 
l’absence d ’une fonction chim ique, on pourra se lim iter à une partie  du domaine 
compris en tre  le v isible e t 8 p. Dans tous les cas, de bons résu lta ts s ’obtiennent, 
quelle que so it la p a rtie  du spectre infrarouge choisie, à condition de l’utiliser 
convenablement.

On doit seulem ent ten ir com pte de ce que l’intensité  des sources d ’infrarouge 
diminue assez v ite  lorsque l ’on dépasse des longueurs d ’onde de quelques microns. 
Ainsi la lam pe N ernst, qui représen te  une des meilleures sources, au moins entre 
3 et 20 p, ta n t  p a r l ’in tensité  e t pa r la constance de son émission que par la facilité 
de son emploi, p eu t se com parer sensiblem ent à un corps noir à 2.200 K, avec un 
maximum d ’émission vers Xm =  1,31 p. A 6,55 p (5 Xm), 13,1 p (10 Xm), 19,6 p 
(15 Xm) l ’émission représen te  2,68 0,223 e t  0,0478 0/0 de l ’émission m aximum, 
toutes les au tres conditions é ta n t égales pa r ailleurs. Ces nom bres indiquent que 
l’on ne pourra songer à s’avancer vers des longueurs d ’onde re la tivem ent grandes, 
que si l ’on possède un  récep teur de sensibilité suffisante.

Un au tre  facteu r entre aussi en jeu  pour choisir une portion du spectre infrarouge 
plutôt q u ’une au tre . La q u an tité  de substance requise dim inue en effet très vite, 
dès que l ’on a tte in t des longueurs d ’onde de quelques microns. Pour des liquides, 
alors que de bons spectres exigent vers 0,9 à 1 n des couches -de l ’ordre d ’une ou

 :______ j:___;   J „ 11 ciiffil irn-nn O .. d’ünoicriinp ri a  1 ’nrul ro rl 1 1

,   profondeur.
substance, quelques m m a ou quelques m illigram mes, on sera autom atiquem ent 
orienté vers la p a rtie  du  sp ec tre  infrarouge re la tivem ent éloignée du  visible.

Pour résumer ces deux paragraphes : le problèm e à résoudre, la sensibilité du 
récepteur do n t on dispose, e t l ’abondance des p roduits p e rm ettro n t de choisir 
la ou les zones spectrales les m ieux appropriées. A ce m om ent, la dispersion du spec
tromètre à u tilise r se trouve fixée p ar des règles strictes.

c) Les spectrom ètres infrarouges sont d ’un type  un  peu spécial e t dem andent 
une description rapide. Comme on le sait, dès que l ’on dépasse des longueurs d ’onde 
de 1 ou 2  p, les lentilles, à cause de leu r m anque d ’achrom atism e e t de l ’absorption 
des substances utilisées à leu r confection, se trou v en t remplacées p ar des miroirs 
métallisés. Ceux-ci, d ’une p a rt, se p résen ten t comme achrom atiques et, d ’au tre  
part, réfléchissent presque sans perte  les radiations infrarouges, car, dans cette  
région le pouvoir réflecteur des m étaux  se rapproche de1100 0 /0 .

Dans un  prem ier modèle, les radiations issues d ’une source A (fig. 1 ) son t concen
trées su r la fente F1( par le m iroir concave M, rendues parallèles par le miroir 
concave M, e t se tro u v en t concentrées, pa r le m iroir concave M,, sur le récepteur R . 
Toutes les parties re s ten t fixes, sauf la plate-form e —  mobile au to u r de l ’axe O —

(*l RaDDelons que les fréquences de vibrations se traduisent par de grands nombres, 
a u s s i  a - t - i l  semblé plus commode de recourir au nombre des ondes refermées dans une 
longueur déterminée, un centimètre, par exemple. Dès lors.au lieu de parler d ’une fréquence 
de 3 101* vibrations par seconde, correspondant a une longueur d onde de 1 n, on note 
un nombre d ’ondes de 10.000 cm-1. On passe du nombre d'ondes à la fréquence en multi
pliant le prenryer par 3.1010 (vitesse de la lumière en cm).



q u i p o rte  le prism e P à 60° e t le m iroir p lan  m. Su ivan t la rem arque de W adsw orth , 
si le systèm e a été réglé de m anière à ce q u ’une rad ia tion , v isible p a r  exem ple, 
traverse  le prism e au  m inim um  des déviations, seules a tte in d ro n t le récep teu r H 
les rad ia tions visibles ou invisibles qui au ro n t sa tis fa it à la mêm e condition.
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F ig . 1. — Spectrom ètre à prism e du type de W adsw orth.

Un au tre  m ontage se présen te  dans la p a rtie  gauche de la figure 2. Les radiations 
v en an t de la source en tren t dans le spectrom ètre  dans la fen te  S, so n t rendues 
parallèles dans le m iroir M„ trav e rsen t d eux  prism es à 30» e t  se tro u v en t concen
trées su r le récep teur P p ar le m iroir concave M2. On règle l ’in stru m en t de manière 
à  ce que le prem ier prism e A soit abordé norm alem ent, e t  à ce que seules les 
radiations, so rta n t norm alem ent du  deuxièm e prism e B, a tte ig n e n t le récepteur 
(on fa it le réglage pour une rad ia tion  visible). La p late-form e C D E F G é ta n t  mobile 
a u to u r de l ’axe O e t solidaire du  levier L, lorsque celui-ci tou rn e , le  spec tre  défile 
su r le récepteur. Avec les deux  spectrom ètres, la cuve co n te n an t la  substance à 
é tu d ie r se place de préférence dev an t la  fente d ’entrée.

Fig. 2. —  Spectrom ètre enregistreur pour l ’infrarouge (Lam bert e t Lecomte).

Dans le  choix des prism es, on do it ten ir  com pte, non  seu lem ent de la zone 
dans laquelle  ils n ’absorben t pas, m ais encore de leurs p ropriétés dispersives. 
T outes les substances possèdent un  m inim um  de d ispersion; il correspond à une 
zone dans laquelle  on do it év iter leu r emploi. A insi le sel gemm e, qui absorbe 
assez peu en tre  le visible e t 16 p. environ pour que l ’on puisse l ’utiliser à  confec
tio n n er des prism es, disperse très m al dans la région de 2,5 p. e t ne dev ien t in téressant 
q u ’au delà de 8 p environ. D ans le tab leau  (fig. 3), on a reporté , au m oyen d ’un 
t ra i t  fin, les régions d ’u tilisa tion  possible et, au m oyqn d ’un t r a i t  fort, les zones de 
meilleure application . Dans ces dernières, ainsi que l ’o n t m ontré  Czerny e t  Rôder 
(fig. 4), on arrive, pour un  prism e à 60° de 5 cm de côté, au mêm e pouvoir sépa- 
precision théorique, quelle <jue so it la substance dans laquelle  il a été taillé- c ’est- 
à-dire à 1 cm ' e n ù  on. Mais la  région spec tra le  correspondante  varie  de 4 p  poul
ie q u artz  à environ 30 p pour K L



194Ü tieau ijcjCu IuTE 709

Longueurs d 'onde en u.
5- -  8* »

  Réseaux de Rou//end

 — R éseaux écbe/ette

— P n sm e s  en su/Fure de carbone

 P rism es en verre \

  P r i s m e s  e n  y u a r t z

 — . P n sm e s en Fluorine

. P rism es en se /  gem m e  

_ _ _ _ _  P rism es en sy/vm e

. Pnsmes en bromure 
de potassium.

Prismes
en iodure de potassium

Fie. 3. — Zones d’utilisation des prismes et des réseaux (en trait fin). ZoneB de meilleure 
utilisation (en tra it large).

cm,

FiG. 4. — Valeur minimum de A» en cm- 1 que l’on peut atteindre avec un prisme de 5 cm 
de base (d’après Czemy et Roder) (x, longueur d ’onde, », nombre d’ondes).

Le p lan d ’un spectrom ètre à réseau p a r réflexion (le seul utilisable en raison de 
l’absorption  qu ’exercerait le support su r lequel sera it tracé un  réseaû pa r tran s
mission) s’o b tien t im m édiatem ent en rem plaçan t dans la disposition employée 
hab ituellem ent pour le visible, les lentilles par des miroirs. Indiquons seulem ent 
que le réseau de Rowland, à g rand nom bre de tra its , devient inutilisable au delà 
de 2 ou 2,5 n, en raison de la perte  d ’énergie qu ’il occasionne. Au delà de ce point,

soc . chim ., 5* péR., t . 12, 1945. — Mémoires. 46



on recourt à des réseaux de construction  spéciale du ty p e  « echele tte  » où l ’on p eu t, 
p a r  un  artifice de traçage, concentrer dans un  ou deux spectres, p resque to u te  
l’énergie disponible p our une région infrarouge déterm inée. Ce ré su lta t se p résen te  
comme particu lièrem ent précieux, car, en raison de leu r nom bre assez faible de 
tra its  au m illim ètre, les réseaux  utilisés dans l’infrarouge proche e t m oyen donnen t 
de m ultip les spectres, ce qui p rovoquerait une d issipation  d ’énergie s ’il s ’agissait 
d ’un réseau ordinaire au lieu d ’un réseau « echele tte  ». Pour l’infrarouge éloigne 
(au delà de 25 n) Parodi e t B archew itz o n t recouru, au L aborato ire  des R echerches 
physiques, à un réseau à fils m étalliques (tendus parallè lem ent en tre  eux à des 
d istances équidistantes) e t un réseau lam ellaire est en construction . Il fau t noter, 
en passan t, q u ’un  spectrom ètre  p o rta n t un réseau se p résen te  tou jou rs comme 
infin im ent moins lum ineux que s’il é ta it  m uni d ’un prism e. P a r su ite, dès que l ’on 
s ’éloigne au delà de 2 ou 3 p., le recours à un  réseau correspond à une te lle  d issipation 
d ’énergie, q u ’on rencontre  des problèm es de détection  ex trêm em ent ardus.

E n  p a r ta n t du principe que « si l ’on a tte in t  le plus on p eu t le m oins », il se pose 
la question  de savoir pourquoi, dans to u a le s  cas, on ne cho isira it pas de préférence 
une dispersion aussi grande que possible, c’est-à-dire un  spec trom ètre  avec un 
réseau p o rtan t de nom breux tra its  au  m illim ètre. D ’une p a rt, ainsi que nous l ’avons 
déjà signalé, la faiblesse de l ’énergie d isponible risque  de rendre  les m esures 
« acrobatiques » sinon impossibles. De plus, d ’au tre  p a rt, pour des bandes larges 
sans s tru c tu re  fine, comme celles que donnen t la p lu p a rt des liquides e t  des solides, 
l ’emploi d ’un réseau ne fournira pas une beaucoup m eilleure définition. L ’étalem ent 
du  spectre pourra mêm e conduire à passer à côté de ré su lta ts  d ’ensem ble, comme 
on le d it : « les arbres em pêchent parfois de voir la fo rêt ».

On ne sau ra it tro p  recom m ander de procéder p ar en reg istrem en t du  spectre, 
c’est-à-dire pfus exac tem ent d ’enregistrer, su r une ém ulsion sensible, les élongations 
de l ’appareil récep teur (dans notre  cas celles du  galvanom ètre  relié à la p ile therm o
électrique) pour les positions successives de ce récep teu r dans le spectre . Lorsque 
l ’on dé te rm in a it v isuellem ent les in tensités des rad ia tions co rrespondant aux 
diverses longueurs d ’onde, il fa llait environ un  après-m idi de m esures pénibles 
p o u r parcourir la région 8 à 15 n. Le tem ps nécessaire se t ie n t  en tre  1/4 d ’heure 
e t  1/2 heure avec l ’enregistrem ent. E n  plus des avan tages de facilité e t de rapidité 
celui-ci conduit à une précision b ien plus grande que les d é term inations visuelles; 
il laisse de plus un  docum ent p e rm e tta n t de faire la discussion de la m esure, e t ce 
n ’est que de ce tte  m anière que l ’on p eu t assurer l ’existence de bandes faibles, qui 
au raien t été prises pour des erreurs expérim entales, ou de déceler les pertu rba tions 
accidentelles, survenues au cours d ’une expérience.

Aussi presque tous les spectrom ètres du  L aborato ire  des R echerches physiques à 
la Sorbonne sont-ils équipés avec un  dispositif d ’enreg istrem ent au to m atiq u e . P lu 
sieurs com binaisons ont été appliquées avec succès. E lles d iffèrent en tre  elles p ar la 
m anière dont se fa it la liaison en tre  le spec trom ètre  e t  l ’ém ulsion sensible.

Avec le spectrom ètre  du ty p e  à bras fixes, décrit dans la figure 1,1a plate-form e 
mobile, qui porte  le prism e e t le m iroir p lan  de W adsw orth , se tro u v e  surm ontée 
d ’un m iroir vertical M, qui tou rne  avec elle (fig. 5). Ce m iroir M reço it l ’image du
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M

F ig . 5. — Dispositif enregistreur (d’après J .  Lecomte)
(le miroir, noté M, qui se place entre les miroirs m et M,, doit être appelé M,)
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spot du galvanom ètre représenté p ar son miroir m e t relié au récep teur (pile therm o- 
ec.irique) e.t la  renvoie sur un  papier photographique E, m aintenu dans un 

position verticale e t fixe à une distance convenable. Celle-ci se déterm ine de manière 
^1 *’ H,anSi ro ta tio n  de la plate-form e, nécessaire pour l’exploration du domaine 
a étudier, le spo t renvoyé sur le m iroir M parcoure tou te  la largeur du papier sensible. 
Les abscisses de l ’enregistrem ent correspondent ainsi aux longueurs d ’onde, 
fo u r que les ordonnées représen ten t les intensités des radiations dans le spectre, 
on transform e les m ouvem ents horizontaux du spot, dus à la ro tation  du miroir m  
du galvanom ètre en m ouvem ents verticaux, en in terposant, entre le miroir mri n ffnlunrmniûtiin /%+ 1 « ™ ; : n r .y , \du galvanom ètre e t le miroir M, un  systèm e de deux miroirs plans fixes M! 
places 1 un p a r rap p o rt à l’au tre  sur un  axe vertical, inclinés tous deux à environ 
45° SUr l horizontale, e t disnosés de t.PÜP manip.rp mip lpnrc trappe çnipnt nprhorizontale, e t disposés de telle manière que leurs traces soient perpendi
culaires en tre  elles. Le réglage du  dispositif est satisfaisant, lorsque la courbe en E 
correspond à un  systèm e d ’axes rectangulaires. Au lieu de chacun des miroirs 
M, e t Mi on p eu t na tu re llem en t recourir à un prisme à réflexion to ta le  convena
blement placé. Comme ce dispositif réalise une liaison optique entre le spectrom ètre 
et l’enregistreur, aucun re ta rd  n ’est à craindre.

Dans le deuxièm e m ontage (partie  droite de la fig. 2) le galvanom ètre relié à 
la pile P  inscrit son spo t dans la fente UV d ’un couvercle, en partie  enlevé sur 
le dessin. Le pap ier sensible est mobile e t porté  par la plaque H I J  K ; cette  dernière 
se trouve m ise en m ouvem ent par la vis SS’, qui porte  à son extrém ité la poulie T, 
reliée à un  m oteu r électrique dém ultiplié. E n  avançant, la plaque H I J  K , par 
l’interm édiaire de la règle N P, repousse le levier L, ce qui a pour conséquence de 
le faire to u rn er au to u r de l ’axe O la plate-form e C D E F G du spectrom ètre, qui 
est solidaire de L. Dans cette  ro tation , comme nous l ’avons dit, se m odifient
les longueurs d ’onde tom bant- sur le récepteur P. Ce dispositif sim ple perm et, 
on le voit, en inclinan t d ’angles variables, la règle NP, d ’obtenir une ro tation  plus
ou moins rapide de l ’axe O, c’est-à-dire d ’étudier sur un  papier sensible, de for
m at déterminé, une région plus ou m oins é tendue du spectre. La liaison entre le 
spectromètre e t  l ’enregistreur se fa it ainsi m écaniquem ent sans re ta rd , e t on évite 
le recours à des engrenages ou à des m ouvem ents d ’horlogerie, d ’un prix élevé 
dont la m arche sérail*difficile à contrôler avec exactitude.

II

Comment le spectre infrarouge se prête-t-il à l ’analyse chimique, e t pourquoi, 
dans l’étude particulière des hydrocarbures, conduit-il à de bons résulta ts?

‘Fi a) Dès 1881, A bney e t  Festing  on t m ontré que certains groupem ents chimiques 
correspondaient, dans le proche infrarouge, à des bandes d ’absorption caracté
ristiques, de sorte , qu ’inversem ent, la présence de certains m axim a indiquait 

- l’existence de fonctions chim iques déterm inées. Cette conclusion, qui n ’a jam ais 
été dém entie depuis lors, se rt de base pour l’application des spectres d ’absorption 
infrarouges à l ’analyse chim ique.

Voyons com m ent p eu t s’effectuer l’identification des bandes d ’absorption 
infrarouges avec la présence de liaisons déterm inées. Dans la figure 6 , le té tra 
chlorure de carbone ne présente aucune absorption. On en déduit que des bandes 
caractéristiques de la liaison C-Cl ne son t pas à chercher dans cette  région. Au 
contraire, la liaison C-H possède des m axim a bj/en m arqués vers 0,9 e t 1,02 p, 
que l’on observe avec le chlorure de bu ty le , l ’alcool bu ty lique norm al, etc. (il 
est facile de s’assurer qu ’il ne s ’ag it pas de bandes p rovenant de la liaison C-C). 
La comparaison des différents spectres perm et d ’identifier une bande caractéristique 
pour le groupem ent O -H  vers 0,96 y, une au tre  propre au groupem ent N -H  vers 
1,04 n etc. Avec les composés non saturés, telh que l’alcool allylique, apparaissen t 
des bandes près de 0,87, 1,09 e t 1,11 u, ind iquant la présence du groupem ent C H  =  
et peut-être  de C =  C. Certains de ces m axim a apparaissan t aussi dans le spectre 
du benzène, ce qui conduit à les in te rp réte r comme provenant de groupem ents CH 
aromatiques. On rem arquera  en passan t que, malgré l ’in tervalle  spectral très rédu it 
que l’on a considéré, des résu lta ts in téressants résu lten t de cette  étude, parce qu’elle 
a été effectuée avec des conditions correctes de dispersion. Des conclusions analogues 
se déduisent du reste  du spectre. ,

D’une iaçon stric te , il n ’est pas possible de séparer ainsi la molecule en grou
pements, m ais p ratiquem ent, on trouve que pour beaucoup de ceux-ci, la position 
des m axim a d ’absorption  reste  sans changem ent notable, quelle que soit la compo
sition du reste  de la m olécule. I l  existe en outre de nombreuses bandes infrarouges 
qui reflètent l'ensemble de la structure moléculaire e t qui signalent, p ar leu r variation  
en position ou en intensité, les m oindres modifications qu elle présente d un composé 
à un autre , ou, pour un  même composé, les changem ents apportés à cette  struc tu re  
moléculaire p ar des conditions physiques (tem pérature, dilution, agrégation, etc.)-

b) C ette propriété  de notre dom aine invisible de représen ter un spectre molécu.
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des hydrocarbures; on peut indiquer, en outre, que ceux-ci possèdent 
CO ou 30 bandes d ’absorption infrarouges. D e cette  manière, même en se tK an-j*  
à un domaine relativem ent peu étendu, on possède encore d’excellents eicm em s 
pour procéder, avec toutes les garanties possibles., à des identifications. Ainsi,

*!

i c m u c  io j i i  :c

9308 3Z853BE0 OQ& EH P ¡0 -3  BHd U5J6
Fia. 6. — Transmission de divers composés organiques (exemples de groupements 
caractéristiques), sous 5 cm (d'après R. Freymann) (en abscisses, longueurs d’onde en A

nous avons eu à notre disposition, lô  des 1S octanes isomères que prévoit la théorie. 
Grâce aux nombreux maxima d’absorption qu’ils présentent, leur identification 
s’effectue avec une bien meilleure probabilité que si l ’on avait adopté comme 
critérium, leurs densités, leurs températures d’ébullition ou leurs indices de réfraction 
par exem ple, qui varient, les uns e t les  autres, seulem ent dans d'assez étroites 
lim ites. Malgré tout son intérêt, le  spectre ultraviolet facilement accessible se 
montre moins bien adapté que l’infrarouge en vue d ’identification d’hydrocarbures; 
beaucoup d’entre eux ne donnant pas de maxima. mais seulem ent une absorption 
continue dans l ’ultraviolet, d’autres conduisant, dans cette  région, à  une ou deux 
bandes seulement. Ce ne sera qu’auec certaines classes de carbures aromatiques 
par exemple) que le spectre ultraviolet comprendra de nombreux m axim a

c) Une quantité très faible de substance perm et néanmoins, comme nous l ’avons 
dit. d’obtenir un spectre infrarouge très com plet, à condition de choisir convena
blement la raison spectrale étudiée.
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_ • -1- - - a f e i 9 « ç  de n‘a pas à craindre qoe des bydrocsrbnre; fragües ne
risw E iï-t*m  m p d j a â ê e l  ce mai peat arriver fe if lê s e a t . à Tiasa t í r *  de 
r gxp a  uijegui tenr s e  cour? (The trâsteâse&i ehiBwrae Bécesiaire a ®  analyse. 
- -1-  ao-tre á /S3®ene spectral. les hydrcvarbitres s'éim E fst das* i ’é tet oc 2= se  
■ ¡ " ■ r  S?'37, -'eS Ï jTê s? p R s a d a L  dans les condí lions de Fexpértei»ce. à l’état 
i*>--jde. « î  í i í t  de Tapiar, oo bien qai s c s i  sd atées sa is  éçœBSM Htsœ se r s  d s  
setxaat* appfE.priK 'sulfure de carbose ïétracfcVorcre d e  carbone etc.), ü  suffit 

de càoêsir s »  conche d'épsissear conecte . snrrsni te résê'E a étudier. 
■— t j d m m i w f e  solides que l ’o s  s e  p-ect pce étudier en'sorrtiuE- leur 

spectre DEfraroaee se dêteggrce avec un* c i w e  wwîfhs ^éide de quelques microns 
a qutíqots eeatáfeMs de miÜDineiïeç. oîAeaue par fusion entre deux lam elles trans- 
aarerî-es. Q>pant à ceux qui *ç décomposent qüanc o s  les fond. e s  qui se tiquéSest 
s«rteTeg.D â aam e teaapérevare. 3 5 » très îaitêe épaisseur de poudre cc-nduit a 
f e x eeT.egte restóte ts. ce crm  presente on intérêt tout partirclier pour 1 examen 
des Dvdroearfcare; polycycliques per exem ple. La î o n s v e n r  d’eade des radiations 
■Êta ronges, de b ea p » n p  supérieñre et e t í f e  des domaines t píH » o u  nHravîolet, 
a  pour corollaire use düîueioa bien m â a s  grande, de sorte qu e les 
d uîO rptkœ  se présentent comme aussi bien marques. s r «  d es'» u r b e s  soüdes 
cd des poudres, ’q w  s’il s'agissait 'd'hydrocarbures' liquides, par exem ple 5?. 7 
et € - A vec cm pea d'habitude, on prépare des can d ies de pendre asser homogènes 
et dé l ’epaisseDT voulue.

7* —  T i a n n â a i  de F aa â ea eâ e  (lia it s ix te )  dn (lia it
, et du cd.pfeîa ofc e -2.3 i-a ia c tirseâ se - trait f e n d f e n } .  á Tétet de pondre 

'EregisÉexaec-té direete,.

F »  6   rirs dimciavt-iiaaW-tlrwr- L 3 (trait pteiu )etS .7 d ra it discontiiM
sois fa n s*  d’sne imace esnehe saUde (anegE tR Bfqris directs).
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E t, il n ’y a pas à craindre d ’effet photochim ique avec les rad ia tions ‘n *,ra r?.u^ £î* ' 
p en d an t le tem ps d e là  m esure au moins, nous n ’avons jam ais observe de décom 
position ou de m odification dans les substances, alors que l ’on p eu t craind re  ces 
effets, quand  on recourt à des techniques comm e le spectre  u ltrav io le t ou les spectres 
de  diffusion (effet R am an). .

/) La couleur des hydrocarbures se présen te  comme abso lum en t indifférente 
pour l ’ob ten tion  du spectre  infrarouge, car les coéfficients de  transm ission  dans 
ce dom aine n e  dépendent pas de ceux du spectre  visible.

g) La fluorescence des hydrocarbures ne constitue  pas un  obstacle pour l ’e tude  de 
l ’absorp tion  infrarouge, ce qui a p p a ra ît comm e im p o rtan t pour beaucoup d ’hydro
carbures cycliques ou polycycliques, pour des huiles en particu lier, d o n t il est 
im possible de m esurer le spectre  R am an.

h) Sauf dans la p a rtie  voisine du spectre  visible où l ’on u tilise  la m éthode photo
graphie, les m axim a d ’absorp tion , p a r la m anière m ême d o n t s ’o pèren t les mesures 
dans l ’infrarouge, s’o b tiennen t im m édiatem ent, non  seu lem ent en  position, mais 
avec leurs in tensités re la tives q u ’il e s t généralem ent possible de transfo rm er en 
in tensités absolues, si on le désire. C’est un  av an tag e  in con testab le  su r to u tes  les 
techniques qui s ’adressen t à la p laque photographique, e t pour lesquelles se posent 
alors des problèm es de photom étrie  photographique.

i) Il e st indispensable que les hydrocarbures à é tu d ie r so ient exem pts d ’eau, car 
ce tte  substance représen te  l ’une des plus opaques que l ’on connàisse dans notre 
région spectra le . Avec les hydrocarbures, on ne rencontre  pas les difficultés provo
quées par l ’hygroscopicité de certains p roduits . .

I I I

Nous allons m ain ten an t p résen te r des ré su lta ts  expérim entaux , obtenus par 
« l ’équipe de l ’infrarouge » su r différentes séries d ’h y d rocarbures. Comme nous 
l ’avons déjà indiqué, il ne fau t pas s ’a tte n d re  à tro u v er ici une l is te  de to u tes  les 
substances exam inées —  ce qui relèvp des R ecueils de C onstan tes —  m ais des 
exem ples, aussi variés que possible, du  cham p expérim en tal offert p a r  le spectre 
infrarouge. S u ivan t n o tre  program m e, nous nous bornerons aussi à ind iquer la 
bibliographie des trav a u x  exécutés par.nous-m êm e ou a u to u r de nous.

Pour fixer les caractères analy tiques des hydrocarbures, nous les examinerons 
d ’abord à l ’é ta t  pur, nous ne passerons q u ’u lté rieu rem en t à l ’é tu d e  des mélanges 
sous form e d ’essences ou d ’huiles. Les deux! grands problèm es qui se posent 
concernent la distinction des isomères et le classement des homologues : nous les abor
derons dans les différentes séries d ’hydrocarbures. A défau t d ’au tre  indication, 
les figures qui Suivent son t ex tra ite s  de trav a u x  personnels publiés ou non publiés.

Carbures saturés aliphaliques.

On a m esuré à la Sorbonne les spectres de term es à chaîne d ro ite  a llan t du 
pen tane  (n) à l ’hexatriaco n tan e  e t ceux  de nom breux  isom ères a p p a rte n a n t prin
cipalem ent à des chaînes de 5, 6 , 7, 8 e t  9 atom es de carbone.

a) Carbures isomères. —  Les figures 9, 10, 11, d o n n en t des exem ples des diffé-

F ig . 9 .  — Transmission de l’octane (n) et du méthyl-3 heptane (sous 2 5  c m  i 
(enregistrements directs d ’après Barchewitz). '
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quera, dans la figure 9, la différence d ’in tensité  entre les deux com posantes de la

jgg 3.tl? 3 33 longueur 
¿'onde en-t-c

F ig. 10. •— Transmission de carbures saturés aliphatiques sous 0,2 mm 
(enregistrements directs).

p IG u   Transmission de l’hexane (a) e t de l’isohexane (méthyI-2-pentane) (6)
(sous 0,1 mm).

bande de 7 600 A environ et, dans la figure 10, entre les bandes de 3,48 et 3,39 g, 
quand on passe de l ’octane au méthyl-3 heptane (ou au triméthyl-2.2.4 pentane). 
En première approximation, on peut attribuer la composante possédant la plus



Undéeane(n)

Oodécane(n)

Hexadacane(n)

Rjntana (n)

Hepiane(n?)

Octano (n)

Honanoin)

Décano (n)

Tetradécano(n)

F ig . 13. —  Positions e t intensités des m axim a d ’absorption de carbures sa tu rés aliphatiques

grande longueur d ’onde aux  groupem ents CIL, e t l ’a u tre  com posante  a u x  g:rou 
pem ents CH» : de sorte  que l ’aspect de la  bande dépendra  de la  p roportion  re p 
de ces g roupem ents dans la molécule. Avec le trim éthyl-2 .2 .4  p en tan e , n  n
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F ig . 12.

d 'a n à e  e n / a

—  Transm ission de carbures (d’aprèsJEllis) (sous 11 mm)

fréquences en cm_l 
600 1400

¿10 ¿40



plus qu  un seul groupem ent CHa, ce qui explique la réduction de la bande de 3,48 g 
à un po in t d ’inflexion.

l? s exem ples d ’isomères étudiés, nous citerons les cinq hexanes e t seize 
des d ix -nu it octanes. Les spectres présen ten t, heureusem ent, des caractères communs, 
mais aussi des d istinctions assez n e tte s  pour être u tilisables en vue d ’identifications. 
Les résu lta ts des octanes se répartissen t d ’ailleurs en catégories su ivan t le classem ent 
des form ules chim iques : m éthyl-heptanes, dim éthyl-hexanes e t trim éthy l-pen tanes. 
La région de 13 à 14 g se m ontre particulièrem ent in téressan te  pour ob tenir des 
renseignements su r la longueur de la chaîne carbonée sans ram ification. Si elle 
comporte m oins de 5 atom es de carbone, on ne vo it ap p ara ître  q u ’un ou pluseurs 
maxima faibles, m ais avec des chaînes plus longues, l ’absorption  augm ente en 
intensité, en mêm e tem ps que la position d ’une bande ten d  asym potiquem ent vers 
13,9 g environ, à m esure que croît le nom bre des atom es de carbone.

b) Carbures homologues. — La reconnaissance des homologues pose des problèm es 
plus délicats. Si l ’on n ’opère pas, avec une dispersion suffisante, les renseignem ents 
de l’infrarouge, quelle que soit leu r valeur, se p résen ten t comme difficilement 
utilisables (fig. 12). Le tab leau  (fig. 13) réu n it les spectres le pen tane (n) ju squ’à 
l’octodécane (n). Les tra its  v e rticaux  indiquent, su ivan t l ’usage, les positions 
des bandes d ’absorption, leu r h au teu r é ta n t sensiblem ent proportionnelle à leur 
intensité. Pour tous ces carbures à chaîne norm ale, on rem arque deux m axim a 
très bien m arqués au x  ex trém ités du dom aine étudié et. en tre eux, des maxim a
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F i r  i a  __  A b s o rp t io n  d e  c a rb u re s  s a tu r é s  a l ip h a t iq u e s  h o m o lo g u e s
' (d’après Liddel e t Kasper).
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plus faibles disposés m oins régulièrem ent. L ’b ep tan e  (n) sem ble échapper a cette i 
classification, ce qui im pliquerait que l ’échantillon  —  le plus p u r que nous ayons 
eu à no tre  d isposition —  co n ten ait encore néanm oins des isom ères à chaîne ramifiée.

La m eilleure m anière de classer un  carbure  sa tu ré  a lip h a tiq u e  d ans sa série 
hom ologue consiste  à m esurer, pour les m axim a, les coefficients d ’absorption  : 
ceux-ci cro issent avec le nom bre des atom es de carbone. Les ré su lta ts  du  Laboratoire ; 
des R echerches physiques n ’é ta n t pas assez avancés, nous em p run tons à Liddel 
e t à K asper la figure 14. On rem arquera , ici encore, la  différence d ’in ten sité  entre 
les deux com posantes de la bande d ’absorption , qui ap p ara ît n e tte m e n t parce que la 
dispersion du spectrom ètre  é ta it  suffisante.

Sans procéder à des m esures q u a n tita tiv es  absolues, il e s t  possib le de  déterm iner 
la p roportion  re la tive  des groupem ents CH, ou CH, en m e tta n t en évidence la 
différence d ’aspect des bandes du  proche infrarouge. D ans la région de 3,5 a, 
su ivan t ce que nous avons d it plus h a u t pour l ’hexane (n ),le s  bandes de 3,48 et 
3,39 a  possèdent des in tensités du  mêm e ordre; la prem ière augm ente  en profondeur 
avec le nom bre des groupem ents CH, en p assan t de l ’octane (n) à l ’hexadécane [n). 
De sorte que l ’a ttr ib u tio n  des deux  m axim a précédents, re spec tivem en t aux 
groupem ents CH, e t.C H ,, sem ble encore valab le  ici en prem ière approxim ation. 
Des conclusions analogues se dédu isen t de l ’é tude des harm oniques successifs des 
bandes de 3,4 a.

C’e st d ’ailleurs ce tte  in te rp ré ta tio n  qui ju stifie  le  recours à la  m éthode, en 
apparence  em pirique, donnée pa r Mme F rey m an n  e t R. F rey m an n  pour classer 
un  carbure dans sa série hom ologue (fig. 15). Ces au teu rs  m esu ren t la différence 
Ah de h au teu r en tre  les deux  com posantes d ’une bande située  dans le proche 
infrarouge. E n  re p o rta n t ces va leurs de Ah en fonction  du nom bre d ’atom es de 
carbone, on arrive à une courbe continue pour les carbures à chaîne normale. 
Les points, relatifs aux  term es à chaîne ram ifiée, se p lacen t en dehors de la courbe. 
Indiquons en passant, en raison de l ’in té rê t de la  question  du  po in t de vue des 
essences d ’autom obile ou d ’aviation , que les A h, en fonction des indices d ’octanes, 
•donnent une courbe assez continue.

à h

  O ctane n
jb'S ------  3 m é th y l heptane

  ?-23tnmelhyl yen iane, *20

-«•0

2 —
>

I /\o l

v} !t . .

■24 j  f

èthyl heptane 

hyl hexane

-

^ !4.’ .C '
*  !

S i  2 4
* ISO

dimethyl hexa 
-octane

ne

' S «
2 23

n èthyl éihyl pentane 
t n  met hyl pentane

Xen
5 10 15

Nom bre d 'a to m es de  carbone

F ig . 15. —  Classement d ’un carbure dans sa série homologue 
(d’après M m# e t H. F reym ann).

c) Détection des impuretés. —  La figure 16 représen te  les en reg istrem ents directs : 
1° De l ’hexane le plus p u r possible;
2° D ’un hexane im pur. On rem arquera  que les m axim a c, d, e, f, gt h } qui ap p ar

tie n n e n t en com m un aux  courbes 1 e t 2 . caracté risen t le carbure  pur. La courbe 2
p a r  contre, p résente des m axim a supplém entaires qui in d iq u en t la présence des 
im puretés. E lles on t pu être identifiées avec l ’iodure de propyle, qui a v a it servS
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L o n g u e u r  d ’o n d e  e n  j ^ -

Fig.^16. — Enregistrements directs de deux hexanes. Courbe 1, hexane le plus pur possible; 
courbe 2, hexane impur (sous 0,1 mm).
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F ig. 17. Positions et intensités des maxima d’absorption présentés par des fractions 
de distillation d’essences.



à p réparer l’hexane (proportion de quelques 0 /0 ), e t  avec du benzène de provenance 
inconnue (proportion très inférieure à 1 0 /0 ). . I

d) Mélange de carbures. —  Des m élanges de carbures très com plexes se rencontren t 
à propos des essences e t des huiles. Si l ’on exam ine le p ro d u it b ru t, çn  ne p eu t tirer 
aucune conclusion du spectre infrarouge. Il fau t procéder à des d istillations soignées, 
de m anière à ce que chaque fraction  ne contienne pas plus de 2 ou 3 co n stituan ts . 
D ans ces conditions, on p eu t a rriv e r à iden tifier une p artie  no tab le  des carbures 
qui ex is ten t dans le m élange.

Voici ce que donne l’exam en re la tif  au tab le au  ré cap itu lan t les ré su lta ts  pour 
une essence (fig. 17). Les prem ières fractions 1 à 12 (32° à 62° C) con tien n en t du 
pen tane, de l ’isopentane e t de l ’hexane en proportions variab les. Le benzène e t le 
cyclohexane ap p ara issen t à l ’é ta t  de traces dès la frac tion  12 , p a r conséquent 
b ien au-dessous de leu r po in t d ’ébullition. Leurs p roportions au g m en ten t dans 
les fractions su ivantes, jusqu-’à a tte in d re  10 0/0 pour le benzène e t 30 0 /0  pour le 
cyclohexane à p a rtir  des fractions 13 ju sq u ’à 27 (63° à 75° C). D ans la fraction  39 
(99° C), le cyclohexane e t le benzène o n t p ra tiq u em en t d isparu . A côté de l ’heptane 
(n) qui forme la plus grande p a rtie  de la frac tion  39, un  peu  de m éthyl-cyclohexane 
e t  de toluène se décèlent. La q u a n tité  de ce dern ier augm ente  ju sq u ’à atteindre
10 0 /0  e t  se re trouve  ju sq u ’à la fraction  56 (118° à 120° C). D ’au tre s  carbures benzé- 
niques ap p ara issen t : m éta-xylène ju sq u ’à 20  0 /0  au -p lus pour les fractions 66 et 
68  (140° C), très peu de para-xy lène e t des traces d ’ortho-xy lène. D ans la fraction  71 
(165° C), on no te  env iron  5 0/0 de propyl-benzène (l’ortho-d ié thy l-benzène et 
pseudo-cum ène re s ten t douteux). Mais l ’octane e t ses isom ères peu ram ifiés pré
dom inent largem ent dans les fractions 56 e t 58 (118 à 121 e t  122° C).

E n  résumé : essence eo n ten an t en  grande m ajo rité  des carbures aliphatiques 
sa tu rés, généralem ent peu ram ifiés, avec peu de carbures benzéniques, mais seu
lem en t une p e tite  q u a n tité  de benzène e t des carbures cyclaniques en faible 
p roportion.

P our effectuer ce tte  analyse, on a u ra it pu  s ’ad resser aussi b ien  à une autre 
région de l’infrarouge, p a r exem ple, la  zone située près du  visible, avec de 'bonnes 
conditions expérim entales, b ien entendu. D ’excellents ré su lta ts  re sso rten t ainsi 
des trav a u x  de Mme F reym ann e t de R. F reym ann , de B archew itz, etc . Ici encore, 
comme pour les carbures purs, le choix de la région spec tra le  dépendra  de la quantité 
de m atières d on t on disposera dans chacune des fractions. Il e s t to u jou rs possible de 
trav a ille r avec des prélèvem ents si rédu its q u ’ils ne d im in u en t p ra tiq u em en t pas le 
volum e obtenu au cours de .la d istillation . N otons q u ’au x  É ta ts-U n is  d ’Amérique, 
l ’analyse par l ’infrarouge des m élanges de carbures, que nous avions préconisée
11 y  a une quinzaine d ’années, sem ble ê tre  arrivée au  stad e  in d ustrie l. On ne saurait

«o

720 B U L L E T IN  D E  LA SOCIÉTÉ C H IM IQ U E  D E  FR A N C E . T. 12

(0

SO

40

15 15 14 U  1* 11 1 0  8

F ig . 18. —  Transmission de diverses fractions de d istillation d ’une huile (sous 0,1 mm)



trop recommander d’ailleurs de déterminer, parallèlement à l’absorption infra
rouge, égalem ent le spectre de diffusion des différentes fractions de distillation. 
Nous indiquerons plus loin les raisons théoriques suivant lesquelles les deux 
techniques se complètent d’une manière aussi heureuse.

Avec des huiles, par contre, la fluorescence empêche généralement le  recours 
aux spectres de diffusion. D ’autre part, l ’ultraviolet, ne donne pas souvent de 
résultats concluants, parce que la sensibilité de cette méthode se montre très variable 
selon les différentes classes de carbures. Dans l ’infrarouge, tes résultats restent 
encore incomplets, en raison des fractionnements insuffisants, chaque échantillon 
contenant encore un trop grand nombre de constituants pour qu’il soit possible 
de les identifier. De plus, pour les carbures lourds, on manque généralement de 
termes de comparaison pris à l ’état pur. Néanmoins, la figure 18 indique des 
différences notables, lorsque l ’on passe d’une fraction de distillation, obtenue dans 
un vide cathodique, à une autre. Les deux fortes bandes aux deux extrémités du 
spectre montrent que les composés étudiés contiennent de longues chaînes alipha- 
tiques (à l’exclusion de dérivés aromatiques]. On peut alors concevoir qu’il s agit 
de carbures saturés aliphatiques, à nombre elevé d’atomes de carbone, ou tout au 

• moins présentant de longues chaînes sans ramifications, ou bien que ces chaînes 
ainsi définies se trouvent substituées sur un noyau cyclanique. Il est intéressant 
de souligner que ces résultats s ’obtiennent sans difficulté avec quelques gouttes 
seulement de substance, ce qui présente un intérêt particulier, étant donné le  
faible rendement de la distillation dans un vide .cathodique.

Carbures élhgléniques aliphatiques.

Nous ne reprendrons pas l ’étude des cas d’isomérie par la forme de la chaîne 
carbonée, ni celle de l ’homologie, que nous venons de traiter pour les carbures 
saturés aliphatiques, et nous nous occuperons de l’isomérie provoquée par les 
différentes positions de la liaison éthyléniqüe.

La figure 19 donne l ’aspect du spectre dans le proche infrarouge pour quelques
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Fig . 20. — Transmission de l’hexène 1.2 (courbe a) et de l’hexène 2.3 (courbe 6) (sousO.l mm) 
d’après Mu« Van Riesseghem et J . Lecomte).

dérivés éthyléniques. On a identifié les bandes avec des liaisons : C =  C ,C -H  
arom atique  (c’est-à-dire p e rtu rb é  par la double liaison), en p lus des bandes p rovenant, 
des liaisons C-H d o n t nous avons parlé  précédem m ent.
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de
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liés. Dauo x imiaïuugx, .u.u^uu * u.. uivu.u uni. uanuu u ujjuu.^.*  - .
vers 6,25 g, elle reste  généralem ent faible ou m oyenne. Si l ’o n  com pare, dans la 
région de 7 à 15 g, le spectre  d ’un carbure  é thy lén ique à celui du  te rm e  sature 
correspondant, on rem arque l’ap p aritio n  de bandes fortes, com m e celles qui se 
p résen ten t en tre  10 e t  11 g. dans la figure 20. D ’après ce qui précède, ce ne sont 
donc pas les atom es de carbone doublem ent liés qui se p ré sen ten t com m e respon
sables de cette  absorp tion  : c e tte  dernière est provoquée p a r  l ’existence de la 
fonction éthylénique. , . . . .

D u p o in t de vue analy tique , en p assan t d e l ’hexène-1.2 à l  hexène-2.3 (fig. ¿0) entre

10 e t 11 g le m axim um  le plus proche du visible conserve sensib lem ent la  m ême in ten
sité, mais il se déplace de 10 à  10,3 g environ; au  contra ire , la bande  de 11 g devient 
no tab lem en t plus faible, m ais ne se modifie pas beaucoup en position . U ne conclu
sion analogue se déduit de l’exam en des spectres de l ’h ep ten e-1.2  e t  d ’un  autre 
heptène, d o n t la  position e t la  liaison é thylénique p o u v a it être  2.3 ou 3.4 (fig. 21). 
Pour choisir en tre  ces deux a lte rna tives, il suffit de considérer la  région de. 13,8 g 
environ! Avec l’heptène-1.2, la longueur de la chaîne carbonée sans ram ifications 
n i doubles liaisons est capable de donner naissance à une forte  bande d ’absorption 
(courbe a). Le fa it qu’elle d isp a ra ît dans l ’au tre  spectre  (courbe b) ind ique qu ’il 
n ’existe  q u ’une chaîne carbonée courte  sans liaison éthy lén ique e t sans ram ifi
cations. Il s’ag it donc, nécessairem ent, de l ’heptène-3.4.

D ans la figure 22, on a réuni quelques données su r les spectres d ’ab so rp tion  des 
carbures éthyléniques à chaîne dro ite . E n  p a r ta n t  de l ’hexène-1.2 ju sq u 'à  l’hexa- 
décène 1.2, on observe peu de varia tions dans le spectre . Il en  est de m ême pour 
les carbures à nom bre plus faible d ’atom es de carbone (pen tène-1.2 pa r exem ple).

Mais si la position de la double liaison, au  lieu de se placer en b o u t de chaîne' 
v ien t en 2.3 pa r exem ple, on observera, su iv an t la  p a rtie  supérieure  de la figure 22’
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des m odifications ceracté ris tiques en tre  10 et 11 ¡¿. Dans la figure 23, o r-
quera  que les règles données pour les carbures é thyléniques, d on t le ram eau  
n ’indique q u ’un p e tit  nom bre des term es exam inés p ar nous, se p ré sen ten t encore 
comm e valables pour les brom ures, les alcools ou les n itriles é thyleniques.

S’il s’agit m aintenant de chaînes ramifiées dans lesquelles la liaison éthylénique 
s ’attache à un atome de carbone tertiaire, dont plusieurs dizaines de représentants 
ont été étudiés par nous-même, les résultats se présentent comme un peu différents. 
La figure 24, qui représente les transmissions du dim éthyl-2.5 hexène-2 et du

F ig . 24. —  Transm ission du dim èthyl-2.5 hexène-2 (courbe a) e t du dim éthyl-9 t h » , » . .  > 
(courbe 6) (sous 0,1 m m ). uexeut;
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dim éthyl-2.4 hexène-4, indique d ’abord des différences notables entre ces isomères. 
Mais on constate  de plus que la région, com prenant des bandes provoquées par la 
presence de la double liaison, ne se place plus entre 10 e t 11 il comme pour les 
carbures é thyléniques précédents, m ais en tre  11 e t 12 i l . On peut donc s ’assurer 
im m édiatem ent, dans la figure 23, que les dim éthyl-2.4 hexane e t dim éthyl-2.5 
hexane n ’offrent pas de m axim a correspondants.

Nous obtenons ainsi un  critérium  facile à appliquer pour savoir, d ’une p a rt 
si la liaison éthylénique se place en b o e t  de chaîne ou non, e t d ’au tre  part, si 
elle se relie à un  atom e de carbone déjà substitué. Une application a été poursuivie, 
en collaboration avec M. T uot, dans l ’é tude des carbures obtenus par déshydrata tion  
d’alcools secondaires ou tertiaires. Nous en rappellerons quelques exem ples carac 
téristiques.

Avec le trim éthyl-2.4.6 hep tano l 4, la déshydrata tion  conduit à un seul carbure : 
le trim éthyl-2.4.6 heptène-3 don t le spectre possède bien les caractéristiques d ’un 
carbure éthylénique avec la double liaison en dehors du bout de la chaîne (1). 
S’il s ’agit du dim éthyl-2.5 hexanol-3, la p e rte  d ’une molécule d ’eau peu t se faire 
de p a rt ou d ’au tre  de la fonction alcool, ce qui donne naissance au dim éthyl-2.5 
hexène-2 (correspondant à la presque to ta lité  de la réaction), e t au diméthyl-2.5 
hexène-3 (qui se forme en p e tite  quan tité) (II). D ’après ce que nous venons de' dire, 
les spectres infrarouges p e rm etten t de s’assurer facilem ent de l’existence de ces 
carbures, l ’un d o n n an t l’absorption  caractéristique entre 11 e t 12 n e t l’au tre  entre 
10 e t 11 m.* Enfin pour le m éthyl-2 octanol-5, la plus grande partie  du produit de 
déshydratation conduit au m éthyl-2 octène-4, avec très peu de m éthyl-2 octène-5. 
Ces deux carbures p résen ten t, en tre 10 e t 11 il, les deux bandes caractéristiques 
d ’une double liaison en dehors des extrém ités de la chaîne carbonée, e t se distinguent 
entre eux p ar l ’in tensité  de l ’absorption  dans la région de 13 à 14 n qui dépend, 
on le sait, de la longueur de la chaîne carbonée sans ram ifications, ni double liaison. 
Mais on décèle aussi en tre 11 e t 12- n, des m axim a qui indiquent l’existence d ’une 
transposition m oléculaire : il y  a form ation d ’une q u an tité  faible, mais non négli
geable de m éthyl-2 octène-2 (III).

Voici les form ules relatives à ces p réparations :

OH

(I) CHj-C H -C H j-C -C H j-C H -C H j —>- C H ,-C H -C H rC -C H ,-CH -C H ,

¿ H , CH, ¿H , CH, CH, CH,

(II) C H ,-C H -C H O H -C H -C H ,-C H ,

/  CH, CH, \
X  X

CH,-C=CH-CHS-C H -C H , CH,-CH-CH=CH-CH-CH,

¿ H . ¿ H , ¿ H , ¿H ,

(III) CH,-CH-( CH,),-CHOH-( CH2),-CH,

/  CH,
X

C H ,-C H -C H ,-C lfc CH-( GH,),-CH, 

CH,

N
X

CH,-CH-( CH,),-CH=CH-CH,-CH, 

CH,

CH,-C=CH-( CH,),-CH, 

CH,

Comme la m esure de l’absorption  infrarouge s ’effectue sur le p roduit te l qu ’il 
se présente on n ’a pas à craindre d ’isom érisation par suite d ’un tra item en t chi
mique ou d ’une m odification dans les conditions physiques. Avec des composés 
aussi fragiles que ces hydrocarbures éthyléniques, notre m éthode offre à ce su je t 
toutes les garan ties nécessaires.

Carbures benzéniques.

Nous avons mesuré les spectres d ’absorption infrarouges de carbures arom atiques 
substitués avec une chaîne a liphatique a llan t depuis le toluène ju sq u ’à l ’oetadécyl- 
benzène (fig 25) Pour le toluène e t l’hexam éthvl-benzène des bandes n e tte s  ont 
été obtenues par M. Parodi entre 20 e t 60 n, ce qui indique l’in té rê t de cette  région 
pour des recherches ultérieures.

’" 'S  w imoires. 47



726 B U L L E T IN  D E  LA SO CIÉTÉ C H IM IQ U E  D E  FR A N C E. i-  12

Les ram ifications de la chaîne se décèlent comm e dans la  figure 26 re la tiv e  au 
bu ty l- e t à l ’isobutyl-benzène. Le prem ier com prend deux m axim a en tre  13 e t  14,5 ix 
e t  un  vers 9,8 n, alors que le deuxièm e en p résen te  tro is dans la prem ière ré g io n  et 
deux  en tre  9 e t  10 p.. Le rad ical b u ty l te rtia ire , su b stitu é  su r le noyau  benzém que,

Soo 600 Tco goo 9»  u »  " "  , C* ’’
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F ig . 25. —  Positions e t intensités des m axim a d ’absorption de carbures arom atiques
m onosubstitués.

F ig . 26. —  Transm ission du butyl-benzène sous 0,1 m m  (courbe a) e t  de l’isobutvl-benzéne 
sous 0,J e t 0,01 mm  (courbes b e t c) yl oenzene
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conduit aussi à des résu lta ts  différents de ceux de ces deux isomères (conclusions 
m  U6S t?our l ’am y |- e t  l’isoam yl-benzène, l ’hexyl- e t  l ’isohexyl-benzène, etc.), 

i' Irnr>ArtCUneuíc se Pr®sen*'e avec le phényl-cyclohexane, où le noyau arom atique 
1 em porte sur le cycle sa turé, le spectre p résen tan t les principales caractéristiques 
d un carbure benzénique m onosubstitué. Le spectre infrarouge peu t ainsi s ’u tiliser 
dans un  b u t analy tique. ■ r

Il en est de même pour les carbures arom atiques substitués avec plusieurs 
groupements m éthyle ou plusieurs rad icaux  (allant du toluène à l’hexam éthyl- 
benzene, ou de 1 ethyl-benzène à l ’hexaétbyl-benzène, pa r exem ple, com prenant des 
ethyl-toluènes, butyl-toluènes, butyl-xylènes, isobutyl-xylènes, etc.), choisis 
pour m ettre  en évidence l’isomérie de position. On vo it im m édiatem ent des diffé
rences fondam entales, non seulem ent entre les résu lta ts de l’éthyl-benzène e t des 
trois xylènes (deux m axim a très forts en tre  13 e t 14,5 n dans le prem ier cas, e t 
un seul dans le deuxièm e en tre  12,5 e t 13,5 n dans le deuxièm e cas), mais des trois 
xylènes en tre  eux (flg. 27). Pour ces derniers, la bande la plus in téressan te  se place
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Fig. 27. —  Transmission de l’ortho-xylène, sous 0,05 mm (courbe a), du m éta-xylène 
sous 0,01 m m  (courbe h), du para-xylène, sous 0,05 mm  (courbe c).

vers 12,6 p. pour le  para, vers 13 p, pour le  m éta e t vers 13,5 p pour l ’o rtho ; e t le 
méta donne vers 14,5 p, un  m axim um  qui m anque avec ses deux isomères. Ces 
caractères se p résen ten t comme assez ne ts pour que l ’on puisse reconnaître e t 
probablement doser un  des xylènes isomères dans un  mélange des deux autres. 
On peut aussi com parer les résu lta ts obtenus entre 9 e t 10 p. La figure 28 se rapporte  
à un ortho-xylène im pur qui con tenait environ 10 0 /0  de m éta e t 1 ou 2  0 /0  de para. 
On voit n e ttem en t dans les bandes m arquées o, m, p, com m ent les a ttribu tions 
peuvent s ’effectuer. Des conclusions p ratiques se déduisent aussi de l ’étude de 
l’infrarouge pour d ’au tres exem ples d ’isomérie de position com prenant les hydro
carbures arom atiques cités plus hau t.

Il nous a été égalem ent possible de suivre les m odifications dans la composition 
des fractions de d istillation  de diéthyl-, trié thy l- e t tétraéthyl-benzène. Quoique 
ces différents hydrocarbures fussent donnés chacun comme contenan t seulem ent 
des isom ères de position, l’infrarouge indique, p ar exemple, la présence de petites 
quantités de trié thy l- ou de tétraéthyl-benzène dans les produits é tiquetés respec
tivem ent d iéthyl- e t  triéthyl-benzène. Nous avons m ontré plus h au t, à propos des



fractions de d istillation  p rovenan t d ’essences, com m ent on po u v a it iden tifier la 
présence de carbures a rom atiques déterm inés.
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F ig . 28. —  Transm ission d ’un ortho-xylène im pur (sous 0,01 mm).

F ig . 29. — Dosage du benzène dans le cyclohexane (I), du toluène dans le méthyl-cyclo- 
hexane (II) e t  du m éta-xylène dans le para-dim éthyl-cyclohexane (III)  (d’après 
M11'  B. Manière). (En ordonnées es t porté le rap p o rt des élongations lues, sur les enregis
trem ents des spectres, pour les longueurs d ’onde 8730 A —■ bande CH =  —- e t  8094 A — 
région dépourvue d ’absorption sélective.)

Pour bien m ettre  en évidence que d ’excellen ts ré su lta ts  s ’o b tien n en t également 
dans tou te  au tre  région infrarouge, convenab lem en t em ployée, nous citerons 
les déterm inations de MUo Manière su r les  m élanges benzène-hexane, benzène- 
cyclohexane, toluène-hexane, to luène-m éthyl-cyclohexane, m éta-xylène-hexane, 
m éta-xylène-para-dim éthyl-cyclohexane. La ten eu r en benzène, p ar exem ple, est 
définie par l ’in tensité  de la bande. 8.730 Â, a ttr ib u ée  au g roupem en t CH = ,  que 
l ’on déterm iqe a rb itra irem en t p ar le ra p p o rt des é longations de l ’appare il récepteur 
à 8.7é0 Â e t 8.094 Â (cette  dernière région é ta n t assez éloignée des bandes d ’absorp
tion  des hydrocarbures pour q u ’elles n ’exercen t pas d ’influence sensible). Les 
résu lta ts, donnés dans la figure 29, in d iquen t que les courbes re la tives au x  carbures 
a liphatiques saturés diffèrent peu de celles des carbures cyclaniques e t  que, p ar suite, 
le dosage des carbures benzéniques reste  sensib lem ent in d épendan t du  corps mélangé 
avec eux! Il suffira de tracer, une fois pour to u tes , ces courbes, après rectification 
grossière du produit, pour séparer le benzène du toluène e t du  xylène afin  d ’obtenir 
sans difficulté, dans un  tem ps lim ité  (quelques m inutes) e t avec env iron  4 cm' 
de substance, un dosage des carbures a rom atiques à 5 0/0 près.

Carbures cyclaniques.

L ’étude des cyclopropane, cyclobutane, cyclopentane, cyclohexane, cyclohep- 
tane , cyclooctane, substitués ou non substitués, p e rm et de m ettre  en évidence
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comme 1 on pouvait s ’y a tten d re , des variations im portan tes dans les spectres 
d absorption infrarouges. Pour certaines bandes seulem ent, on observe un dépla
cement régulier des m axim a avec l ’augm entation  du nom bre des atom es de carbone 

'dans le cycle.
D au tre  p a rt, la substitu tion  d ’une seule chaîne carbonée de plus en plus longue 

(du m ethyl-eyclohexane, à l’octodécyl-cyclohexane) nous ram ène au classem ent 
d un hydrocarbure dans sa série homologue. Les isomères de position : par exemple 
les quatre  carbures : d im éthy l-1.1, o, m, p, cyclohexanes se d istinguen t facilem ent 
entre eux par leu r spectre infrarouge. Mais il ap p ara ît un nouveau cas d ’isomérie, 
dû à la position des atom es d ’hydrogène. Ainsi il existe des isomères cis e t trans. 
Parmi eux, nous avons étudié les dim éthyl-cyclohexanes o, m, p, le dim éthyl-1.2 
cyclopentane, le m éthy l-é thy l-1.2 cyclopentane, le d iéthy l-1.2 cyclopentane, le 
méthyl-propyl-1.2 cyclopentane. Ces stéréoisom ères apparaissen t très difficiles à 
séparer, e t il e st fort utile  de posséder des m éthodes physiques pour s’assurer que 
le travail a été poussé à fond. Comme le m ontre la figure 30, les bandes fortes de

Fig. 30. — Transmission des ortho-diméthyl-cyclohexanes stéréoisomères (sous 0,25 mm) 
(dérivés cis; tra it discontinu, dérivé trans; tra it continu)

(d’après J. Lecomte, L. Piaux et O. Miller).
e (1111K;;'
i,illll6ï  î J *  »
-SS l’isomère cis ne se re tro u v en t pas dans le Irans, ni inversem ent celles du trans 

dans le cis, ce qui perm et de distinguer ces composés très voisins. L ’étude de l’effet 
Raman conduit d ’ailleurs à renforcer ces conclusions.

Carbures à deux noyaux benzèniques.

comme dans l’infrarouge, on observe des m odifications profondes re la tivem ent à 
« p i la  position e t à l ’in tensité  des bandes, lorsque les deux noyaux, prim itivem ent 
•m& accolés avec le diphényie, s ’écarten t progressivem ent jusqu au diphényl-m éthane 
¡item et au diphényl-éthane (fig-. 31 e t 32). A p a rtir  de ce m om ent, les deux cycles arom a- 
fijil'É tiques se p résen ten t comme à peu près indépendants, e t agissent chacun pour leur 
virent compte. Dans l ’u ltrav io le t, on observe peu de changem ents, quand on s ’avance 

jusqu’au d iphényl-octane, parce que les groupem ents CHZ de la chaîne se p résen ten t 
comme « tran sp aren ts  » dans la région étudiée. Au contraire, dans 1 infrarouge, une 
fois fixées les bandes caractéristiques du noyau arom atique, qui éprouvent peu de 
changements en a llan t du d iphényl-éthane du diphényl-octane, la chaine carbonée 
qui les sépare possède, ainsi que nous l’avons vu, des m axim a d ’absorption caracté- 

cycltfi ristiques e t  variab les avec sa longueur. On s’explique donc pourquoi on trouve des 
é v i t i différences en tre  les spectres infrarouges des différents homologues.
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f r é q u e n c e s  en crTH

Carbures, naphtaléniques.

L’isomérie de position d o n ne 'lieu  à des rem arques analogues à celles que nous 
avons faites pour les carbures benzéniques. D istinction  p a r leurs spectres infra
rouges des a e t  g-m éthyl-naphtalènes, des a e t  (5-benzyl-naphtalènes, des dim éthvl- 
naphta lènes 1.2, 2.3, 1.6, 2.6, 2.7, des d ibenzyl-naphtalènes-1 .4  e t 1.8 (fig 33)
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¿ tn r r? Ure ® donne im m édiatem ent les différences pour les isomères 2.3 e t 2.7, 
e tuaies sous forme d ’une mince couche solide.
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Fig. 33. —  Positions e t intensités des maxima d ’absorption de carbures naphtaléniques
mono- et disubstitués.

Comme on pouvait le prévoir, la sa tu ra tio n  progressive des noyaux arom atiques 
en passant du  dihydro- au  té trah y d ro - au décahydro-naphtalènes e t à leurs dérivés 
se tradu it pa r des m odifications appréciables dans les spectres infrarouges de ces 
composés, ainsi que dans ceux de leurs d r iv é s  substitués. Les décalines cis e t trans 
confirment les conclusions données pour la distinction  des carbures cyclaniques 
stéréoisomères.

Carbures anthracéniques.

On peu t se dem ander si, avec ces composés à poids m oléculaire déjà élevé, le 
spectre infrarouge conduira p icore  à de bons résu lta ts. La réponse doit être  affir
mative, car à des composés voisins comme les dibutyl-9.10 e t  diisobutyl-9-10 
anthracenes ap p artien n en t des courbes de transm ission de même allure, mais avec 
néanmoins des différences très n e tte s  (fig. 34). Nos études concernent les spectres

Fig. 34. __ Transmission du dibutyl-9.10-anthracène (courbe a, solution saturée dans le
sulfure de carbone sous 0,4 m m ; courbe b, solution diluée sous 0,2 mm) e t du diisobutyl- 
9.10-anthracène (courbe c ,'so lu tion  saturée dans le sulfure de carbone sous 0,4 m m ).

de carbures anthracéniques substitués avec des groupem ents te ls que m éthyl, 
d iéthyl, d ibu ty l, diisobutyl, diisoamyle. Mais le recours à l’infrarouge donne des 
résu lta ts  plus in téressan ts encore en su ivan t la sa tu ra tio n  progressive des noyaux :
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dihydro-, té trah y d ro -, hexahydro-, octohydro-, décahydro-, p e rh y dro -an th racene , 
ou en d istin g u an t les .cas d ’isom éries te ls que le dihydro-9.10 diisobutyx-y.iu 
an th racène  e t le dihydro-9.9 diisobutyl-10.10 an th racène  o u ïe s  d ibenzan thracenes 
1.2 ou 2.3.

Carbures polycycliques.

Nous ne donnerons pas une liste  de tous les term es étudiés. On p eu t s ’assurer, 
p ar l’exam en de la figure 35, que le phénan th rène  e t  le ré tène, quoique correspondant 
à des stru c tu res com pliquées :

1° D onnent des bandes infrarouges b ien m arquées, alors que l’on pouvait 
craindre q u ’une m ultitude  de p e tits  m axim a se réun issen t pour donner lieu à des 
régions d ’absorption  é tendues e t  sans s tru c tu re ;

2° Se laissen t distinguer facilem ent l ’un  de l ’au tre . Donc, ici encore, l’effet des 
substitu tions, même pour les carbures à poids m oléculaire élevé, se tra d u it  p a r une 
m odification profonde du spectre. Malgré la com plexité  des form ules, les carbures 
du groupe du phénan thrène p résen ten t certaines analogies en p a rticu lier sous forme 
d ’une très forte bande vers 740 cm "1 [ té trah y d ro p h én an th rèn e , octohydrophénan- 
trène, benzo-9.10-phénantrène, picène (dibenzo-1.2 , 7 .8-phénantrène), chrysène- 
(benzo-1.2 phénantrène), pyrène (benzo-4.5 phénan trène)] (fig. 36).

Des conclusions analogues résu lten t de l ’é tude du fluorène e t de ses dérivés 
(éthylidène-fluorène, phényl-9 fluorène, benzo-2.3 fluorène) de l’indène e t  du 
m éthy l-1 indène, de l’hydrindène, de l ’é thy lidène -1 hy d rin d èn e  e t du d im éthy l-2.2 
hydrindène.

Des spectres avec des bandes n e tte s  s’observen t aussi pour l ’acénaphtène le 
fluoranthène, le g-dinaphtyle e t  le truxène. Avec ces deux  derniers, en particulier, 
la m éthode des poudres conduit à de bons résu lta ts.

Alors que, pour les carbures arom atiques ou cyclaniques, la région de 7 à  15 
donnait, à elle seule, des résu lta ts  suffisants, lorsque les m olécules dev iennent
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Fnno-npni.f ̂ i?ue®s> convient de prolonger les déterm inations vers de plus grandes 
ioo Juscï.ue vers 18 ou 20  p. e t peut-être  au delà, si l’on ne crain t pas
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F ig. 36. — Positions e t intensités des maxima d ’absorption d ’hydrocarbures polycycliques 
(groupe du phénanthrène).

Ces résultats tro u v en t une application  dans l ’é tude des fractions de distillation 
d’huiles, obtenues au m oyen d ’un vide cathodique. Comme nous l ’avons d it précé
demment, le rendem ent de ce tte  m éthode de séparation  reste, malgré tou t, assez 
faible, aussi l’infrarouge se p résen te-t-il comme une m éthode de choix, puisqu’il 
permet, avec quelques gou ttes de substance seulem ent, d ’obtenir des spectres qui 
varient su ivan t la fraction de d istillation  étudiée (fig. 37). Quand on compare ces
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courbes à celles qui son t données plus h a u t (fig. 18), on co nsta te  im m édiatem ent 
des différences considérables : ce qui indique, sans a ller plus loin, que les deux  nuues 
étudiées con tiennen t des classes de carbures très différentes. Avec la figure J7, 
il reste  égalem ent difficile de préciser les constitu an ts  exacts, m ais, d ’après 1 aspect 
de la région de 12 à 14 ix, on p eu t ind iquer que des c a r b u r e s  polycliques du  ty p e  des 
hydro-naphta lènes ou des hydro-an thracènes ex is ten t p robab lem en t a 1 exclusion 
presque com plète des hydrocarbures à longues chaînes aliphatiques,^ ou des hydro
carb u res a rom atiques. Les proportions de ces co n stitu an ts  v a rien t d ’un  échantillon 
à l ’au tre , ce qui se tra d u it  p ar des m odifications dans les courbes de transm ission. 
O n no tera  aussi que l ’absorp tion  dim inue dans la m ême zone sp ec tra le , à mesure 
que l ’on é tudie  des fractions passan t à des tem p éra tu res plus élevées (échantillons 1 
à  4).

IV
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M aintenant que nous som m es en possession des spec tres infrarouges des hydro
carbures, nous nous proposons de les in te rp ré te r  avec le  m inim um  de dévelop
pem ents théoriques, qui rap peleron t en p artie  des considérations acquises en dehors 
de nous, m ais qui correspondron t aussi à des app lications originales. Ju sq u ’ici, 
nous nous som m es borné à des com paraisons, que l ’on p eu t qualifier d ’empiriques, 
re la tivem en t à la position des m axim a d ’absorp tion , à leu r in ten sité . Ce stad e  ayant 
é té  franchi, nous essaierons de dégager quelques conclusions plus générales relatives 
a u x  spectres e t à la s tru c tu re  des hydrocarbures.

Interprétation des spectres des hydrocarbures.

On adm et hab ituellem ent que, sauf pour les terres  rares, les électrons ne jouent 
pas de rôle dans l ’apparition  des bandes d ’absorp tion  infrarouges. Celles-ci sont 
dues à des v ib rations des molécules, ou à des v ib rations e t  des ro ta tio n s sim ultanées, 
ou à des ro ta tions seules (infrarouge loin tain). L orsqu’une onde infrarouge traverse 
un milieu m atériel, elle m et en m ouvem ent pa r résonnance des v ib ra teu rs  constitués 
par des molécules, p ar des groupes d ’atom es dans les m olécules ou p a r  des groupe
m ents de plusieurs molécules. On ne sa it pas encore s ’il s’ag it d ’un  mécanisme 
purem ent m écanique, d ’un phénom ène é lectro-m agnétique, où d ’un m élange des 
deux. Si Ton av ait à faire à un  m ouvem ent désordonné des p a rticu les  vibrantes, 
com m e dans l ’ag ita tion  calorifique p ar exem ple, les zones d ’ab so rp tion  s ’étendraient 
à des dom aines sp ec trau x  plus ou moins vastes, sans p résen te r de m axim a distincts.

Pour un  hydrocarbure composé de n particu les v ib ran tes , leurs positions sont 
fixées p ar 3 n coordonnées. Si nous re tranchons de ce nom bre une ro ta tio n  e t une 
trans la tion  d ’ensem ble du systèm e, nous arrivons à un  to ta l  de 3 n -6 degrés de 
liberté, p e rm e tta n t un  nom bre égal de v ib ratio n s fondam enta les (3 n -5 s ’il s ’agit 
de molécules linéaires).

On suppose que ces n m asses v ib ran tes  son t reliées entre, elles p a r des forces, 
e t  exécu ten t des v ibrations su ivan t les principes de la m écanique ra tionnelle . Il 
convien t d ’appliquer les équations du m ouvem ent d ’un systèm e de po in ts matériels 
légèrem ent écartés de leu r position d ’équilibre. Les v ib ra tio n s se représentent 
schém atiquem ent dans nos figures en in d iquan t, p a r  de p e tite s  flèches, la direction 
d ans laquelle  se fa it le déplacem ent de chaque v ib ra teu r à un  in s t ta n t  déterm iné du 
m ouvem ent. C ette  rep résen ta tio n  p e rm et ainsi de co n n aître  approxim ativem ent 
la concordance ou la discordance de phase en tre  les oscillations des différentes 
particules, m ais elle ne renseigne pas sur les am plitudes exécutées réellem ent par 
chacun des v ib rateu rs .

On peu t toujours dénom brer im m édiatem ent le  nom bre des v ib rations fonda
m entales d”un hydrocarbure, e t  dresser un  tab leau  les ré p a rtis sa n t en classes 
définies su ivan t leurs caractères : sym étrique, an tisym étrique, ou dégénéré par 
rap p o rt au x  élém ents de sym étrie  irréductib les (plan, axe, centre). Pour le benzène, 
par exem ple, don t nous justifierons plus loin la sym étrie  sénaire, on considérera 
le p lan  de la molécule ac, Taxe sénaire C;. perpendiculaire à ce p lan , pris une fois 
com m e axe d ’ordre 6 : Cg, une fois comm e axe d ’ordre 3 : C*, e t une fois comme 
axe d ’ordre 2 : Cl, un au tre  axe d ’ordre 2 (Cj) con tenu  dans le p lan  de  la  molé
cule a., e t un  p lan  sy perpendiculaire à ce t axe. Ce tab leau  servira aussi à 
connaître  la d irection  du  m om ent électrique sinusoïdal provoqué p a r chaque 
v ib ration  propre de la m olécule, à en déduire les différents caractères spécifiques 
de chaque v ibration , d o n t il sera question  plus loin : leu r activ ité  ou leu r inac
tiv ité  re la tivem en t au x  spectres de diffusion e t d ’absorp tion , la concordance ou
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S S s s - s s P inact. 2
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la^dénnion!-6 *?e cel  deux phénom ènes pour un m ouvem ent moléculaire déterm iné, 
vent donnéavant S ra*6S ^ aman> e^c- Nous reproduisons ce tab leau , déjà sou-
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A*ti
Av  
A»„
Bv  
B*„

5:
V
E +M
V
E„-

(s =  vibration ■ symétrique; as =  vibration antisymétrique; p =  raie polarisée; 
dp =  raie dépolarisée ; e =  vibration dégénérée ; v =  vibration interdite ; M„ et MJ_, direc

tions du moment électrique induit, parallèle ou perpendiculaire à l’axe C').

A côté de ces v ibrations fondam entales, qui se trad u isen t généralem ent p ar des 
bandes d ’absorption  les plus fortes du spectre, il existe  to u t une série d ’harmoniques 
et de fréquences de combinaison, v; rep résen tan t les fréquences des vibrations 
fondamentales, les fréquences des bandes harm oniques sont données par :

v =  n v4 (1 — n i)

où n correspond à la su ite  des nom bres entiers e t x  à une p e tite  constante. Si elle 
était nulle, les fréquences des harm oniques successifs seraien t des m ultiples exacts 
de la fréquence fondam entale, x  représen te  la m esure de « l ’anharm onicité des 
vibrations ». Les in tensités des harm oniques successifs décroissent rapidem ent, 
si bien que l ’on en observe difficilement plus de deux  ou trois.

Les fréquences de com binaison se calculent p ar :

v =  V P jv(

où pi représen te  des nom bres entiers positifs e t  négatifs. Les fréquences de com bi
naison se trad u isen t aussi p a r des bandes beaucoup plus faibles que les bandes 
fondam entales. Certains trav a u x  o n t d ’ailleurs fait un  abus de ces fréquences de 
combinaison. E lles son t te llem en t nom breuses que l ’on arrive à expliquer l’appa
rition d ’une fréquence donnée à peu près quelconque. Aussi, pour p résenter un 
in térêt, l ’a ttr ib u tio n  des fréquences de combinaison, comme d ’ailleurs celle des 
harm oniques, doit ê tre  étayée p ar des justifications précises (structure  fine, règles 
de sélection, etc.).

Il fau t re ten ir de ce préam bule que, même pour des composés relativement simples, 
le domaine infrarouge apparaît déjà comme possédant un nombre appréciable de 
vibrations propres distinctes. C’e s t pourquoi, ainsi que nous l ’avons d it, le recours 
à cette  p artie  du  spectre  se présente comme si favorable, p ar exem ple, pour des 
identifications d ’hydrocarbures. On se rend com pte égalem ent que, dans le proche 
infrarouge, s’accum ulent, pour ainsi dire, les bandes harm oniques ou les bandes 
de combinaison, si bien que, tou tes les fois où la dispersion des appareils ne se 
p résen tera  pas comme suffisante, on m esurera une agglom ération de m axim a 
m al séparés, e t les conclusions se p résen teron t nécessairem ent comme erronées.

L'interprétation des spectres infrarouges des hydrocarbures revient à identifier 
chaque bande d'absorption avec un mode de vibration déterminé, soit fondamental, 
soit harmonique ou de combinaison. Il n ’existe pas de m éthode p e rm e ttan t de résoudre 
ce problèm e ardu, dans le cas le plus général, e t nous m ontrerons, p ar quelles voies 
détournées on essaie actuellem ent de l ’aborder avec plus ou moins de succès.

Indiquons d ’abord, q u ’au cours du passage de l ’onde infrarouge, la v ibration  des
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particules fa it généralem ent ap p ara ître  dans chaque molécule un m om ent é lectrique 
sinusoïdal : la v ib ration  donne alors lieu à une bande d ’abso rp tion  infrarouge. 
P a r contre, s’il n ’existe  pas de varia tion  du m om ent électrique au  cours du  m ou
vem ent v ib rato ire, celui-ci ne correspond à aucune bande d ’absorp tion  infrarouge. 
R appelons que, dans le spectre  de diffusion, les règles des élections ap p ara issen t 
d ifféren tes: sera inactive to u te  v ib ration  fondam entale qui laisse fixe l’ellipsoïde 
des réfractiv ités.

P a r exem ple, s ’il s’agit d ’une molécule tria tom ique  linéaire, les p a rticu les X  e t Y 
p o u v an t rep résen ter des atom es ou des groupem ents considérés comme! ponctuels, 
la v ib ration  en tièrem ent sym étrique v, ne fa it pas varier le m om ent électrique, elle 
se p résente donc comme inactive re la tiv em en t à l ’absorp tion . P a r con tre , les 
v ibrations v„ e t v3 (figure 38 a), qui p rodu isen t des raies infrarouges intenses, 
n ’appara issen t pas dans le spectre R am an. Prenons encore une molécule plane, 
composée de 4 particu les. D ans le m ouvem ent gauche, indiqué sur la figure 38 b, 
il n ’existe  pas de m om ent électrique sinusoïdal in d u it e t, p a r  suite, la v ib ra tio n  ne 
se m anifeste pas dans le spectre  d ’absorption , m ais seu lem ent dans le spectre  de 
diffusion. L orsqu’un m ode de v ib ration  fondam ental donne lieu à une varia tion  
du m om ent électrique, supérieure à celle que p rodu isen t les au tres v ibrations 
fondam entales, on p eu t en déduire que la bande infrarouge co rrespondan t au 
prem ier m ouvem ent se p résen tera  comm e plus in tense  que les au tres . C’est le cas 
de la v ib ration  gauche du benzène indiquée su r la figure 38 c d ’ailleurs inactive 
dans le spectre  R am an, qui se plącą vers 14,75 pt.

Vj

Fig. 38 a. — V ibrations d ’un modèle moléculaire linéaire à tro is masses.

+ \3 3 /  +

Fig. 38 6. — Vibration gauche d ’un modèle moléculaire non linéaire à -q u a tre  masses, 
(in tervertir les signes +  et —  sur l’une des m oitiés de la figure)

F ig. 38 c. —  V ibration gauche du noyau benzénique

Aussi bien que les v ibrations fondam entales, d on t il a été question  ju sq u ’ici, les 
v ibrations harm oniques ou les fréquences de com binaison son t soum ises à des règles 
de sélection. Dans le cas des harm oniques ou des com binaisons, pour ê tre  actif en 
absorp tion  ou en diffusion, il fau t que le  m ouvem ent v ib rato ire  ob tenu  s ’identifie  
avec l ’une des classes de v ib ration  perm ises dans le phénom ène considéré. Au 
m oyen de la règle du  p rodu it sym bolique, on trouvera  im m édia tem en t le ré su lta t 
cherché. Le tab leau , que nous avons donné pour le benzène, conduit ainsi aux  
prévisions suivantes :
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Classe

Combinaison

Combinaison

de la 
vibration c l c* C„ 0-*

A *u S S s as as as
A*u S S s as as as

de A3„; 2 A8„ s S s s s s

Ai„ s • s s  . s s s
A , u s s s as s as

Al» +  A*u s s s as s as

as s as s . as s
V e e s e e s

B>„ +  E„ + e e as e e s

du type Atj donc : 
p (Raman) et inactif 

(infrarouge).

du type At donc : 
v (Raman) et inactif 

(infrarouge).

du type E - donc : 
v (Raman) et actif 

M | (infrarouge).

11 arrive souvent, pour des molécules à sym étrie élevée, que des vibrations 
fondamentales, les unes perm ises e t les au tres in terd ites, conduisent à des combi
naisons in te rd ites en absorption  (exem ple : A1U, in te rd it en infrarouge e t A.„, 
permis aussi en infrarouge) ou que, réciproquem ent, des vibrations fondam entales, 
inactives en absorption , se trad u isen t par des combinaisons perm ises (exem ple : 
BIU +  E ,+ to u tes  deux  inactives en infrarouge) la même conclusion s ’applique 
aux harm oniques (l’harm onique 2 As» est in te rd it en infrarouge, quoique la v ibra
tion fondam entale soit permise).

a) Pour un certa in  nom bre dé carbures à l ’é ta t  de gaz ou de vapeur, chaque 
bande d ’absorption, étudiée avec une grande dispersion, se décompose en un  certain  
nombre de raies. Celles-ci, on le sait, son t dues à des ro tations de la molécule qui se 
produisent en m ême tem ps que la v ibration . Dans le cas d ’une oscillation, au 
cours de laquelle le m om ent électrique varie parallèlem ent à l ’axe de la molécule, 
la structure  fine de la bande se présen te  comme re la tivem ent sim ple e t se compose 
de raies équ id istan tes (en prem ière approxim ation) (branches P e t R), situées de 
part e t d ’au tre  du cen tre  de la bande, composé lui-même, généralem ent, de raies 
très serrées (branche Q). Dans le cas de molécules linéaires, la branche Q arrive 
à m anquer to ta lem en t. S’il s ’agit, au contraire , d ’une bande correspondant à une 
variation du m om ent électrique, perpendiculairem ent à l ’axe de la molécule, elle 
se décompose en une succession de bandes de struc tu re  parallèle, déplacées les 
unes par rap p o rt aux  au tres. Leurs branches Q centrales, se p résen teron t comme 
sensiblem ent équidistantes, tand is que leurs branches P e t R se superposeront 
dans un enchevêtrem ent difficile à résoudre (fig. 39).

Lorsque l ’on pos ède la s tru c tu re  fine d ’une bande, on peu t donc im m édiatem ent 
indiquer à quelle sorte  de m ouvem ent v ibratoire de la molécule elle appartien t, 
et éviter des erreurs grossières d ’identification. M alheureusement, en raison des 

.difficultés expérim entales considérables, on ne connaît les struc tures fines que 
pour très peu de carbures à l ’é ta t gazeux ou de vapeur. Ces molécules correspondant à 
des m onlents d ’inertie  généralem ent considérables, il en résulte  des structures 
fines très serrées, e t, p ar suite, très difficiles à résoudre. Pour les term es liquides 
ou solides, l ’augm entation  de la dispersion n ’a pas conduit, ju sq u ’à présent, à la 
mise en évidence d ’une stru c tu re  fine. Par suite, cette  m éthode ne donne, avec 
les hydrocarbures, que des résu lta ts  fort limités-.

b) Si l’on connaît les fréquences des raies R am an, elles rendent les plus grands 
services pour in te rp ré te r les spectres infrarouges. On ne sau rait trop recom m ander 
de m esurer sim ultaném ent les spectres d ’absorption  ou de diffusion des hydro
carbures. E n  raison des règles de sélection que nous avons indiquées pour ces 
deux phénom ènes, plus la  molécule possédera d ’élém ents de sym étrie, e t plus il 
existera de probabilités pour que les fréquences R am an ne se re trouven t pas 
en absorption  e t inversem ent, pour que les raies R am an ne correspondent pas à 
des bandes infrarouges. De cette  concordance ou de ce.tte alternance, on peu t 
arriver à des identifications des fréquences observées avec des modes de vibration.

Prenons l ’exem ple sim ple du m éthane. P a r suite de la sym étrie tétraédrale  
régulière de la m olécule, au lieu des 9 vibrations que l ’on prévoit pour un modèle 
à 5 m asses v ib ran tes , seulem ent 4 d ’entre elles seront d istinctes. E lles se décom posent 
en une v ib ration  sim ple v„ e t une v ibration  double dégénérée 8„ (tou tes deux 
actives seulem ent dans la diffusion) e t deux vibrations trip les dégénérées et



vssi ( fig. 40) donnant, à la fois, chacune une raie Raman et une bande Ju.)
En tout, on prévoit seulement deux vibrations fondam entales actives dan
sorption, qui se traduisent par les bandes de 3,3 et de 7,7 \ i,  les plus intense  
spectre. Comme les fréquences des vibrations de déformation sont toujours p
basses que celles des vibrations de valence, vaa4 se place vers 3,3 et Sa4, vers / , /  n.

n
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F ig . 39. —  Schéma d ’une bande « parallèle » a  e t d ’une bande « perpendiculaire » b,
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F ig . 40. —  Modes de vibration d’une molécule té traéd ra le  régulière à cinq masses v ibrantes
(m éthane).

Pour le benzène, la molécule est supposée plane avec un axe sénaire perpendi
culaire à son plan : symétrie D ,a. Dans ces conditions, on trouve qu’aucune vibra
tion active dans l ’absorption ne doit donner de raies Raman, et inversem ent 
qu’aucune fréquence Raman n ’apparaîtra dans l ’infrarouge. Sur les 30 vibrations 
du modèle à 12 masses du benzène, 20 seulement se présentent comme distinctes, 
(10 étant doubles dégénérées). Elles se décomposent en 7 vibrations, actives dans 
la diffusion, 4 actives dans l ’absorption et 9 interdites dans les deux phénomènes. 
La présence de l ’axe sénaire a pour effet de donner un spectre pauvre en fréquences' 
relativem ent au nombre déjà élevé des masses vibrantes.



P®1}* *e.s cas oa roolécule possède un centre de sym étrie, il y aura alternance 
a rîrf * .inusJon e t l ’ab so rp tio n : les vibrations sym étriques par rap p o rt au centre 
donneront seulem ent des raies R am an e t les vibrations antisym étriques par rap p o rt 
au centre uniquem ent des bandes infrarouges. P ar exem ple, l ’acétylène CaH t pour 
leque on prévoit 5 modes de v ib ration  distincts, don t deux doubles dégénérés 
(4 particules v ib ran tes, 3 n —  5 =  7), possède deux vibrations fondam entales 
actives dans 1 absorption  (w„ e t «„) e t 3 actives dans la diffusion (ou, « a e t co4) 
(fig. 41). Il en est de meme de l’acétylène lourd CaDa, mais si l ’on passe à l’acéty-
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F ig . — 41. — Modes de v ib r a t io n  d ’u n  m o d è le  m o lé c u la ire  à  q u a t r e  m a sse s  
( ty p e  a c é ty lè n e ) .

lène demi-lourd C,HD, tous les modes de v ibration  apparaissent à la fois dans le 
Raman et dans l’infrarouge. Pour CaHD, les bandes infrarouges a ttribuab les aux  
oscillations a u  « a, u , au ro n t des fréquences interm édiaires entre les fréquences 
Raman to„ a>s, u>,, co rrespondant à CaH a e t CaDa.

Le naphtalène e t l ’an thracène possèdent un  centre de sym étrie : on s’explique 
ainsi qu aucune bande infrarouge ne se re trouve dans le spectre R am an. Au 
contraire, avec le phénanthrène, isom ère de l ’anthracène, cet élém ent de sym étrie 
a disparu e t les in terd ictions concernant l ’activ ité  des vibrations dans l’absorption 
et dans la diffusion se tro u v en t levées.

Dans beaucoup de cas, quoique n ’é ta n t pas in terd ites dans la diffusion ou 
dans l’absorption , certaines v ibrations p roduisent un trop  faible m ouvem ent de 
l’éllipsoïde des réfractiv ités ou une trop  p e tite  varia tion  du m om ent électrique 
pour donner naissance à une raie R am an ou à une bande infrarouge. Ainsi le toluène 
ne conserve plus q u ’un axe de sym étrie binaire, situé dans un  plan (symétrie Ca„), 
de sorte q u ’à l ’exception de quelques m ouvem ents gauches, toutes les vibrations 
se présentent comme capables de donner naissance à la fois à une raie Ram an 
et à une bande infrarouge; mais en raison de ce que nous venons de dire, ces spectres 
possèdent parfois une alternance que l ’on peu t qualifier de fortu ite , e t qui n ’entre 
pas en ligne de com pte pour l ’é tablissem ent des élém ents de sym étrie. Il faut 
conclure de ce qui précède, que, uniquement l'élude simultanée de Vabsorplion^el 
de la d iffusion  peut donner une physionom ie complète du spectre moléculaire.

c) La connaissance de la dépolarisation des raies R am an perm et im m édiatem ent 
de choisir en tre  plusieurs hypothèses possibles. Ainsi, dans le groupem ent CHa, 
considéré en prem ière approx im ation  comme un modèle v ib rato ire  angulaire à 
trois masses, deux v ibrations de valence vx et v„ (fig. 42) se placent vers 2.945 et

Fig 42. __ Modes de vibration d’un modèle moléculaire angulaire^à trois masses CHa

2 850 cm -1 La prem ière correspond à une raie R am an dépolarisée e t la deuxième 
à une raie R am an polarisée. La bande infrarouge vers 2.945 cm “1 se rapportera  
donc nécessairem ent, à la v ib ration  antisym étrique e t la bande infrarouge vers 
2.850 cm ' 1 à la v ib ration  sym étrique. ,

Pour les carbures éthylém ques, certaines bandes entre 10 e t 11 u ou en tre  11 
et 12 u que nous avons indiquées comme provoquées par la présence de la liaison 
éthvlêniaue dans la molécule, correspondent à des raies R am an dépolarisées, ce 
oui e st un  indice de v ibrations gauches des atom es d ’hydrogène p ar rap p o rt au 
nlan  de la  m olécule. On conçoit, dès lors, que ces vibrations soient peu influencées 
n ar 1 e reste  de la molécule, et, en particulier, pa r l’allongem ent de la chaîne carbonée.

Dans le cas du m éthane, une seule des vibrations donne une raie R am an pola
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risée (v,) les tro is au tres correspondent à des ra ies R am an dépolarisees, ce qui 
perm et d ’ob ten ir im m édiatem ent, d ’une au tre  m anière, l ’iden tification  des bandes 
infrarouge observées avec des modes de la v ib ration  de m olécule.

d) Nous supposerons m ain ten an t que nous avons à faire au sp ec tre  infrarouge 
d ’un hydrocarbure, pour lequel nous ne connaissons ni la s tru c tu re  fine des bandes, 
ni la dépolarisation des ra ies R am an, ni mêm e le spectre  R am an. C e s t m alheu
reusem ent un  cas qui se p résen te  souvent, aussi est-il in té ressan t de m o n tre r ce 
que Ton peu t néanm oins o b ten ir comme in te rp ré ta tio n  du  spec tre  d absorption.

Nous utiliserons une m éthode com parative, qui ex is ta it b ien a v an t nos recherches 
e t que beaucoup d ’au teu rs em ploient con tinuellem ent pour 1 in te rp ré ta tio n  des 
spectres de diffusion. N otre seul m érite a consisté à en faire, depuis pas m al d années, 
une application  des plus suivies au  spectre  infrarouge. On com pare en tre  eux, les 
ré su lta ts obtenus pour des composés p ré sen tan t le mêm e sq u e le tte  carbone R, 
sur lequel v iennen t se greffer différents su b s titu an ts  X , que Ton considère en 
prem ière approxim ation  comme ponctuels. La form ule générale R—X  fa it passer 
de l’am ine à  l’alcool, au  carbure, au n itrile , au  m ercap tan , au  chlorure, au  séleniure, 
au nitrocorps, au brom ure e t à l’iodure, su iv an t que Ton prend X  =  N H ., OH, 
CH,, CN, Cl, SH, SeH, NO„ Br, I. D u p o in t de vue chim ique, une te lle  classification 
ne  présen te  pas de sens, m ais elle conduit à d ’excellents ré su lta ts , si l ’on se place au 
po in t de vue des v ibrations, où, comm e nous l ’avons d it, on se borne à appliquer 
les équations de la m écanique ra tionnelle . U n des av an tag es de ce tte  analyse 
p rov ien t de ce que l ’hydrocarbure  ne se p résen te  plus com m e un  échan tillon  isolé, 
m ais que son spectre  se ra tta c h e  alors à ceux d ’au tre s  composés.

Ainsi le pen tane  (n ) s’inscrit parm i les dérivés bu ty le  (n), C ,H ,X , pour X  =  CH,. 
On constate  que certaines bandes d ’absorp tion  se dép lacen t n o tab lem en t lorsque 
le su b s titu an t X  varie, tand is que d ’au tres ne se m odifient que peu  en position 
(fig. 43). Si les m axim a du carbure  n ’a p p artie n n e n t pas au x  régu larités spectrales

fréquences en c*™
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Fie. 43. — Positions et intensités de bandes d ’absorption e t de raies Raman de composés 
de la formule : C,H,-X (à chaîne normale).

(Spectres Raman suivant Kohlrauseh e t divers auteurs).

présentées p ar les au tres substances, c’est que sa p u re té  laisse p robablem ent à 
désirer. Chacune des suites de bandes, ob tenue  en fa isan t v a rie r X , p eu t s’identifier 
plus ou moins facilem ent e t plus ou m oins sû rem en t avec un  m ode de vibration 
défini. Si l’augm entation  du  poids du su b s titu an t X  en tra îne  des v a ria tions notables 
dans la position des m axim a, on en déduira  que, pour pour la  v ib ra tio n  correspon
dante , le su b s titu an t X  joue un rôle de prem ier plan.

De ce tte  m anière, on p eu t réduire la p roportion  d ’a rb itra ire  qui en tre  en jeu  dans 
cette  identification  des v ibrations, dès que Ton s ’éloigne des carbures les plus 
sim ples, c’est-à-dire dès que le nom bre des particu les augm en te. Une bonne vérifi
cation  consiste à incorporer l’hydrocarbure  dans le plus g rand  nom bre de tableaux 
analogues à celui que nous avons donné. On arrive  ainsi à com parer le  pentane, 
non seulem ent au x  dérivés C ,H ,-X , m ais encore de form ule générale X-(CH,),-X! 
dans lesquels on p rendra  X  =  CH, pour les d eux  su b s titu an ts  iden tiques (fig. 44,f 
N aturellem ent la possibilité de ces recoupem ents augm en te  avec le degré de 
ram ification de la chaîne e t  le  nom bre des atom es de carbone de l ’hydrocarbure

S’il s’ag it de dérivés a rom atiques m onosubstitués, la  m éthode reste  la même 
Ainsi, l ’éthyl-benzène se ra tta c h e  aux  composés de form ule générale C,H -CH -N 
(tableau, fig. 45). C ertaines su ites de bandes possèdent une fréquence à peu nrès 
constan te, quand on modifie le su b s titu an t X  : elles in d iquen t que, dans le mou-
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fréquence# en crTV_i

vement vibratoire  considéré, le noyau benzénique joue un rôle essentiel. Au contraire,
les deux  suites marquées a, e t  o>, (19 ab) se m ontrent  très sensibles à la variation

Note Ir « Infrarouge -fta - Raman

F ig . 44 . — Positions e t intensités de bandes d’absorption et de raies Raman de composés' 
de formule X-CHs-CH.-CFL-X.

(Spectres Raman suivant Kohlrausch et divers auteurs.)

F ig . 45. — Positions et intensités de bandes d’absorption infrarouges et de raies Raman 
de composés de la formule C,H5-CH2-X  ,

(Spectres Raman suivant Kohlrausch et divers auteurs).

de poids du su b stitu an t, qui prend une p a rt prépondérante à l ’oscillation corres
pondante.

Pour les dérivés arom atiques disubstitués par exem ple, il fau t é tab lir un tab leau  à
double entrée. Les xylènes, dès lors, se ra ttac h e n t aux  composés C ,H ,< ^ Hs (dans
les trois positions o, m, p) su ivan t le tab leau  de la figure 46. Mais, pour obtenir plus 
de certitude dans les identifications, on devra exam iner aussi les substances autres
que les hydrocarbures, répondan t pa r exem ple aux  formules C#H4< ( ^
etc. dans chaque position (o, m, p). Il faut, en effet, que les modes de v ibration  
soient en harm onie .quan t à la position et à l’intensité des bandes correspondantes, 
avec ce que l’on trouve pour les hydrocarbures, ce qui fournit une excellente 
vérification.

Le tab leau  figure 47 donne un exem ple d application a quelques dérivés té tra- 
substitués 1.2.4.5. Le tétram éthyl-benzène se ra ttache  ainsi aux autres composés. 
Lorsque les deux groupem ents m éthyle sont remplaçés par des substituan ts plus 
lourds, on observe un  déplacem ent im portan t de plusieurs m axim a d ’absorption. 
Par contre, ceux-ci n ’éprouvent que des variations de fréquence faible, lorsque Ton 
parcourt la" succession des corps p résen tan t comme substituan ts un seul groupem ent 
m éthyle e t des radicaux lourds, ou seulem ent des radicaux lourds. Cet exemple

Mémoire». 48soc. c b i m  . 5* s é r . ,  t .  12, 1945.
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estTintéressant parce que pour des dérivés té trasu b stitu é s  1.2.4.5, où les 4 su b s ti
tu an ts  son t pareils, la m olécule p résen te  un  cen tre  de sym étrie , de sorte  qu n  existe 
une alternance en tre  le R am an e t l’in irarouge. Lorsque les 4 su b s titu an ts  dev iennent 
différents, quoique n ’é ta n t plus in te rd its , certains m odes de v ib ra tio n  se trad u isen t 
p a r des bandes infrarouges ou des raies R am an tro p  faibles pour se laisser deceier, 
ce qui indique la nécessité d ’é tud ier à la fois l ’absorp tion  e t la diffusion pour obtenir 
une vue com plète du  spectre  m oléculaire.
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F ig. 46. —  Positions e t intensités des m axim a d ’absorption de composés de formule :

C ^C H S (1)(g.

Su ivan t la figure 48, re la tive  aux  dérivés a -m onosubstitués du n ap h ta lèn e  le 
noyau  exerce une influence prépondéran te  su r presque to u tes  les v ib rations car’les 
fréquences des bandes dépenden t peu du su b s titu an t.
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Cette
d ’autres ______ ,
autres essais d ’in te rp ré ta tio n rem arquera q u ’

«-monosubstitués du naphtalène (Spectres Ram an d ’après divers auteurs).

des tableaux, de connaître  avec exactitude les a ttribu tions des vibrations, re la ti
vement à l ’une quelconque des substances, pour que celles de tou tes les au tres se 
trouvent égalem ent déterm inées. C ette  rem arque est très in téressante, car, par 
exemple, la s tru c tu re  fine des bandes infrarouges ou la dépolarisation des raies 
Raman, obtenues pour un  seul des dérivés du  tab leau  pourron t servir d irectem ent 
à l’in terp réta tion  des spectres de tous les autres, e t en particu lier à l ’analyse du

/IRAnthrectne

jiñtlhyljDtkMtni

hcndtnt

Xeothint

ThtDdipfitin/lmme

ÍS BttmUhrtùnt 

t ! bvntnÜmtin»

, ,

1 1

| i I

1 1 i -

1 1 1

1 1 1 1 1
1 , ,

1 1

1 i \

—aA_ 1 1 i * i

1 1 1 i— 1 I

p IO 49  Positions e t intensités des maxima d ’absorption de divers hydrocarbures e t de
cômDOsés hétérocycliques (spectre Raman de l’an thracène e t du phénanthrène, 

su ivant Bonino e t ses élèves).
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spectre d ’un hydrocarbure. L ’inconvénient sérieux de ce tte  m anière de procéder 
prov ien t de ce qu ’elle exige un m atérie l expérim ental considérable. Bien souvent, 
les physiciens ne possèdent pas les term es de com paraison nécessaires, e t se tro u v en t 
ainsi arrê tés dans leurs in te rp réta tions.

P rincipalem ent pour les hydrocarbures polycycliques, le s  dérivés p ré sen ta n t les 
substitu tions nécessaires à la form ation de ces tab leau x  rep ré sen ten t so uven t des 
corps très rares e t difficiles à se procurer. Un essai d ’analyse, encore plus grossier 
que celui qui précède, consiste à s ’ad resser aux  isostères. On com parera ainsi le
spectre de l ’indène à ceux de l ’indol, de la coum arone e t du  th io n ap h tèn e , ou le 
spectre de l ’an th racèn é  à ceux de l ’acridine, du  xan th èn e  e t de la thiodiphénylam ine
(fîg.49). Cette approxim ation  donne parfois des déplacem ents in té ressan ts de bandes, 
mais doit appeler de pruden tes réserves, car le rem placem ent d ’un atom e de carbone 
par un  atom e d ’azote, d ’oxygène ou de soufre, p a r exem ple, non  seu lem ent peut 
changer la sym étrie de la m olécule e t  faire ap p ara ître  de nouvelles bandes infra
rouges —  qui correspondraien t à des v ib rations in te rd ite s  dans le cas de l ’hydro
carbure (ainsi q u ’on le p révo it en passan t de l ’an th racèn e  aux  au tres  dérivés hété- 
rocycliques pris com m e points de com paraison), —  m ais encore in tro d u it de pou- 
velles forces de liaisons. Dès lors, les déplacem ents observés pour les bandes ne 
peuvent plus s ’in te rp ré te r un iquem ent en fonction du changem ent des m asses des 
groupem ents ou des atom es, ce qui rend les conclusions beaucoup m oins sûres.

Structure des hydrocarbures.

Ju sq u ’à présent, nous nous sommes occupés de l ’iden tification  des hydrocarbures, 
d ’après leu r form ule chim ique, plus que de la m anière d o n t les atom es se trouvaient 
répartis  dans L’espace. Nous allons, dans ce tte  dernière partie , ind iquer sommai
rem ent com m ent les spectres m oléculaires peu v en t conduire à un  choix  entre 
plusieurs s truc tu res possibles. Soulignons, sans plus ta rd e r, que beaucoup d ’auteurs 
se son t occupés de cette  question, e t  que nos exem ples ne  se ra p p o rte n t que, dans 
une m esure lim itée, aux trav a u x  du L aborato ire  des R echerches physiques.

Pour le méthane, les q u a tre  atom es d ’hydrogène se tro u v en t rép artis  au x  sommets 
d ’un té traèd re  régulier, qui porte  en son cen tre  l ’atom e de carbone. Avec l 'éihane, 
deux configurations ap para issen t possibles : les deux  groupem ents CH, se trouvent 
disposés de m anière à ce que les atom es d ’hydrogène de l ’un ap p ara issen t en regard 
des atom es d ’hydrogène de l’au tre , ou b ien l ’un des g roupem ents est to u rn é  de 60° 
p a r rap p o rt à l ’autre , e t  les atom es d ’hydrogène de l’un  to m b eh t dans l ’intervalle 
qui sépare les atom es d ’hydrogène de l ’au tre . Su ivan t la p résen ta tio n  schém atique 
de la figure 50 a, dans le prem ier cas, la droite  qui jo in t les atom es de carbone

Fig . 50. —  C onfigurations sp a tia le s  possib les p o u r l ’é th an e .

joue  le rôle d ’un axe de sym étrie te rn a ire  C, e t le p lan  n (formé p a r deux  axes de 
sym étrie d ’ordre 2, ox e t  oy), perpendiculaire à l ’axe C-C en son milieu O con stitu e  
l ’au tre  élém ent de sym étrie principale (sym étrie D,/,). E n  projection  horizontale 
la molécule se présen te  sous forme d ’un triang le  équ ila téral. D ans la deuxièm e 
hypothèse moléculaire possible (fig. 50 b), la projection  horizon tale  e s t un  hexagone
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Il existe  alors un centre de sym étrie O, équ id istan t des deux atom es de- carbone 
et, trois plans de sym étrie o*, a„, az, passan t p ar cet axe (sym étrie D,i). Avec les 
deux sym étries D,* ou D,,*, la p lu p art des modes de v ibration  sont actifs seulem ent 
dans 1 absorption  ou dans la diffusion; néanm oins, dans le prem ier cas, six v ibra
tions dégénérées, peuven t donner naissance à la fois à des bandes d ’absorption 
ou a des raies R am an, alors que ce nom bre est rédu it à trois dans la deuxième a lte r
native. Su ivan t différents auteurs, Bartholom é e t Karweil en particulier, 
la première représen tation  (sym étrie D,a) sem ble la plus conforme aux  résu lta ts 
des spectres m oléculaires. T out se passe donc comme s’il ex is ta it une position 
privilégiée des deux  groupem ents CH„ l ’un pa r rap p o rt à l ’au tre .

Pour les carbures sa tu rés a liphatiques homologues, on fait, en première appro
ximation, abstrac tion  des atom es d ’hydrogène, en considérant comme des m asses 
ponctuelles les atom es de carbone avec les atom es d ’hydrogène qui leur sont reliés. 
Dans la représen ta tion  habituelle, la chaîne carbonée forme une sorte  de zigzag 
contenu dans un  plan. S’il s ’a g it d ’un carbure à nom bre im pair d ’atom es de carbone, 
il existe alors un axe b inaire xy, compris dans le p lan de la molécule (fig. 51 a)' 
La sym étrie Ca«, qui correspond à cette  figure, prévoit la concordance de tou tes 
les raies R am an e t des bandes infrarouges, sauf pour quelques vibrations gauches 
inactives dans l ’absorption . Avec un carbure possédant un nom bre pair d ’atom es 
de carbone, les conclusions se p résen ten t comme différentes. Il apparaît, en effet 
un centre de sym étrie, ou si l ’on préfère, un axe binaire C., perpendiculaire au plan 
de la molécule (sym étrie C,») (fig. 51 b). Dans ces conditions, aucune fréquence

X
I
i

Fig. 51. —  C onfiguration  des chaînes carbonées d ’hyd ro ca rb u res  non ram ifiés à nom bre  
im p a ir ou p a ir  d ’a to m es de carbone.

Raman ne doit ap p ara ître  en absorption . Or, nous avons pu constater, avec d ’au tres 
auteurs, q u ’on rencontre cependant des concordances de fréquences entre les deux 
phénomènes, trop  nom breuses pour être qualifiées de fortu ites. La seule expli
cation possible consiste à adm ettre , qu ’à côté de la struc tu re  régulière précédente 
en zigzag, e t qui conduit à l ’a lternance observée, il existe une au tre  forme molé
culaire, dans laquelle la sym étrie m oindre perm et que des vibrations soient actives 
à la fois en absorption  e t en diffusion. Ce résu lta t se re trouve d ’ailleurs avec les
autres fonctions : am inés, alcools  brom ures e t iodures, e t se trad u it par le fait
que les tab leau x  qui résum ent les spectres m oléculaires de composés répondant à la 
formule R-X , p résen ten t plus de fréquences fondam entales qu ’on ne serait en 
droit d’en a tten d re  d ’après le nom bre des particules vibrantes. On imagine dès lors 
l’existence d ’une deuxièm e forme moléculaire, qui pourrait, par exem ple, se déduire 
de l’autre en fa isant sub ir une ro ta tio n  à Tune des extrém ités de la chaîne carbonée. 
Cette représen tation  est suggérée par l ’étude des formes moléculaires du bu tane  (n) 
qui peuvent être  « en chaise ou en cuvette  » (fig. 52 a). Bien' en tendu, pour des

/CH,

CH2/ /C  Hj

CH,

p.r co  n  __  C o n f ig u ra tio n s  p o ss ib le s  p o u r  u n  m o d è le  m o lécu la ire  non linéaire à  quatre«. o/. u. niasses (type butane n).



carbures comme l ’isobutane ( fîg. 52 b), on n ’arrive q u ’à une seule iorm e m oléculaire, 
de sorte  que le spectre  offre environ la m oitié m oins de fréquences fondam entales 
que pour le bu tan e  [n). J u s q u ’ici, d ’ailleurs, il n ’a pas été  possible, com m e on le 
sa it, de séparer ces différents constitu an ts  prévus pour les carbures d ’après 1 analyse 
des spectres infrarouge e t R am an.
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Fie. 52 b. —- Seule configuration possible pour un modèle moléculaire en Y à quatre masses
(type isobutane).

Des considérations analogues condu isen t à ad m e ttre  la  présence de plusieurs 
form es m oléculaires pour d ’au tres  hydrocarbures a lip h a tiq u es (éthyléniques par 
exem ple). On co nsta te  d ’ailleurs, dans tous les cas, que m algré l ’allongem ent de la 
chaîne carbonée, le  nom bre des form es m oléculaires, q u ’il convien t de re ten ir pour 
ob ten ir une in te rp ré ta tio n  correcte du  spectre  observé, reste  néanm oins généralem ent 
fixé à 2 (ou exceptionnellem ent 3). Il ne  se m ontre  aucunem en t u tile  d ’imaginer 
une varié té  de s tru c tu res  m oléculaires c ro issan t avec le nom bre des atom es de 
carbone. Il e s t v raisem blable d ’ailleurs que, su iv an t la  tem p éra tu re , la  pression, 
la  dilu tion , etc ., ces deux  (ou trois) form es m oléculaires des hydrocarbures en 
équilibre se tran sfo rm en t les unes dans les au tres . Au cours du  fonctionnem ent d'un 
m oteur, les hydrocarbures se tro u v en t dans des conditions physiques extrêm em ent 
différentes de celles qui ex is ten t à l ’é ta t  norm al, e t, à n o tre  avis, les proportions 
re la tives des différentes form es se tro u v en t p robab lem en t com plètem ent modifiées, 
p a r ra p p o rt à ce qui ex iste  à la tem p éra tu re  am bian te . Ainsi, pour classer un  hydro
carbure su iv an t les possibilités de com pression sans d é tona tion  q u ’il offre, ou une 
huile su ivan t son pouvoir de lubréfaction , il fa u d ra it ten ir  com pte  de leu r structure 
m oléculaire la plus probable, non pas dans les conditions ordinaires, m ais dans 
celles auxquelles ils se tro u v en t soumis p e n d an t le  cycle de l ’explosion.

A plusieurs reprises, nous avons indiqué que la sym étrie  sénaire (D,*) paraissait 
la plus p robable pour le n oyau  benzénique. C ette  conclusion, à v ra i dire, se déduit 
difficilement de l’étude du  benzène lui-m êm e. E n effet, on observe, con tra irem en t aux 
prévisions, des concordances en tre  les spectres d ’abso rp tion  e t  de diffusion. Elles 
p euven t s ’a ttrib u er, soit à une déform ation  de la  m olécule du  benzène à l’état 
liquide, soit aussi comm e de récentes recherches poursuivies à la  Sorbonne semblent 
le  m ontrer, à l’existence de m olécules de benzène form ées de c inq atom es de carbone 
avec une m asse atom ique 12, e t d ’un  atom e de carbone avec une m asse atom ique 13 
(dans ces conditions, l ’axe sénaire se trouve  rem placé p a r un  axe b inaire, contenu 
dans le  p lan  de la m olécule, ce qui rend  actives, s im u ltaném en t dans l ’absorption 
e t  la diffusion, presque tou tes les v ib rations m oléculaires). Il re ste  possible, d ’ailleurs 
que les deux  explications so ient à considérer sim ultaném ent.

Ainsi que l’o n t fa it observer de nom breux au teu rs, p rincipalem ent Kohlrausch 
e t ses élèves, avec la représen ta tion  de K ékulé (sym étrie  D a»), on d ev ra it observer 
une concordance en tre  les fréquences des raies R am an e t des bandes infrarouges 
dans le  cas des dérivés d isubstitués para  (exem ple para-xylène) e t  té trasubstitués- 
1.2.4.5 (tétram éthylbenzène p ar exem ple) ce qui se m ontre  con tra ire  a u x  résultats 
expérim entaux . Les dérivés trisubstitués-1 .3 .5  (m ésitylène p a r  exem ple) donnent 
lieu à une alternance en tre  les deux phénom ènes, quelle  que so it la  sym étrie  adoptée 
(D,/, ou D ,a). Plusieurs centaines de spectres infrarouges, p o u r la  p lu p a r t  non 
publiés, o n t été  soumis au critérium  précédent e t  nous am ènen t à conclure que .tout 
se passe comm e si la m olécule de benzène é ta it  p lane avec u n  ax e  de sym étrie 
sénaire perpendiculaire au  p lan  de la m olécule. Ce ré su lta t qu i a p p a ra ît  en contra
d iction avec les idées habituelles, indique qu ’en réalité  il do it ex is te r une résonnance 
en tre  deux  struc tu res du type  de K ékulé qui se m o n tren t indiscernables.

Parm i les carbures cyclaniques, on ad m et généralem ent que le cyclobutane 
le cyclopentane e t  leurs dérivés, conduisen t à des noyaux  p lans. Pour le cyclo- 
hexane, la sym étrie  a é té  discutée en particu lie r p a r K ohlrausch. Si la molécule 
é ta it p lane comm e pour le benzène, l ’axe sénaire (D,*) dem an d era it l ’a lternance

CHj CHS



? absorption  e t  la diffusion. Or, plusieurs concordances s ’observent, ce qui 
conduit a envisager d ’au tres  form es m oléculaires possibles. D eux configurations 
gaucnes « en chaise ou en cuvette  » (fig. 53) correspondent respectivem ent aux
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F ig . 53. C onfigurations sp a tia le s  possibles p o u r la m olécule de cyclohexane 
(d ’ap rès  K o h lrau sch  e t  S tockm air) .

symétries : 1° S,« (com prenant l’axe S , d ’ordre 6 et l ’axe Sa d ’ordre 2, confondus 
dans la d irection z  e t  l ’axe binaire C* dans la direction x) e t 2° C,» (avec un axe 
binaire Ce. dans la direction z e t deux plans o, e t ap, respectivem ent perpendicu
laires aux directions x  e t y). La deuxièm e conduit à l ’existence de vibrations actives 
à la fois dans l ’infrarouge e t dans le R am an. S,« dem anderait comme D 6* l ’a lte r
nance entre la diffusion e t l’absorption , m ais les conditions de dépolarisation des 
raies Ram an se m o n tren t en m eilleur accord avec la sym étrie S,M q u ’avec la 
symétrie D«*. On conclut que le cyclohexane est alors représen té  p ar un  mélange 
d ’au moins deux form es m oléculaires, comme celles que nous avons représentées 
dans la figure 53, avec peu t-ê tre  une form e interm édiaire.

Pour les carbures cyclaniques à plus g rand nom bre d ’atom es de carbone, la 
discussion sem ble moins avancée que pour le cyclohexane, m ais elle conduit à 
adm ettre que les m olécules ne son t p robab lem ent pas planes.

C onclusion .

Nous avons essayé de m ontrer, dans une prem ière partie , que l ’ob ten tion  du 
spectre d ’absorp tion  infrarouge, si elle se heu rte  à certaines difficutés, ne doit 
cependant pas être considérée comme p résen tan t des obstacles insurm ontables, 
ainsi q u ’on e s t parfois porté  à l’indiquer. A ce po in t de vue, le recours à des 
spectrom ètres enregistreurs doit p e rm ettre  l ’in troduction , dans les laborato ires 
de chimie, des spectres infrarouges au même titre  que les techniques physiques 
ou physico-chimiques : analyse chim ique qui doit toujours re ster à la base de tou te  
recherche, absorp tion  de l ’u ltrav io le t, diagram m es de rayons X , diffraction élec
tronique, susceptib ilité  m agnétique, pouvoir ro ta to ire  m agnétique, etc. Nous 
avons indiqué ensuite les avan tages que présente le recours à l ’infrarouge, ainsi 
que les précautions à prendre pour ob ten ir des spectres u tilisables en vue de l ’a n a 
lyse chim ique. Pour l ’é tude des hydrocarbures en particulier, les exem ples fournis 
au cours des pages qui précèdent m o n tren t que le dépouillem ent des spectres 
d ’absorption infrarouges donnen t des résu lta ts très im portan ts dans les différentes 
classes d ’hydrocarbures qui o n t été successivem ent passées en revue. En coordon
nant ces renseignem ents avec ceux que fournit le spectre R am an, on aboutît, 
non seulem ent à des constatations de n a tu re  purem ent analy tique, mais aussi à des 
données plus précises concernant, d ’une p art, les v ibrations des molécules par 
lesquelles s ’exp liquen t les bandes d ’absorption  e t les raies de diffusion, e t d ’au tre  
part, les stru c tu res moléculaires. R ela tivem ent à ces conclusions, il fau t bien préciser 
qu’elles ne  p résen ten t rien d ’absolu e t que, dans l ’é ta t  actuel de nos connaissances, 
nous nous trouvons conduits à ad o p te r des représen tations que nous devons 
considérer comme provisoires parce que leurs cadres se m on tren t trop  rigides e t 
conduisent à ad m ettre  une stab ilité  peu conforme avec les propriétés de continuelle 
évolution des molécules chim iques. Néanmoins, telles qu’elles sont, les conclusions, 
auxquelles conduit l’é tude des spectres m oléculaires, sem blent appelées à rendre 
d ’im p o rtan ts  services en a tte n d a n t q u ’une analyse plus fine perm ette  de pousser 
plus loin la  représen ta tion  des phénom ènes observés.
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à la  Sorbonne.)
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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  5  J U I L L E T  1 9 4 5 .

Présidence de M. H enry  G a u l t ,  vice-président.

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté.
E s t nom m é M embre de la Société :
M. P ir s o u l .,

Sont présentés e t nom més Membres de la  Société :
M. Charles Gl a c e t , assistan t à la  Facu lté  des Sciences de Lille, 10, rue Nicolas- 

Leblanc, A rm entières (Nord), présenté p a r MM. W ie m a n n  e t F r a n ç o is .
M. Josep lj H e u b e l , assistan t à la  Facu lté  des Sciences de Paris, 12, rue Cuvier, 

Paris (5e), p résenté p a r MM. H a c k s p il l  e t Ch r é t ie n .
M. François-Philippe W in t e r n it z , docteur en m édecine, docteur ès sciences, 

2, boulevard G énéral-V ialletin, M ontpellier (H érault), p résenté p a r MM. Ga y  
e t M o u s s e r o n .

MUe Suzanne T r ib a l a t , ingénieur I. C. P ., licencié ès sciences, 61, boulevard 
Murât, Paris (1 6 e) ; M. Jean -P au l W o l f f , ingénieur E . P. C. I., 41, rue de La 
Topr-d’A uvergne, Paris (10°), présentés p a r MM. Ch a r l o t  e t Ch a m p e t ie r .

M. Lev G ueorguevitch A k o b ja n o f f , ingénieur-chim iste, 34, rue du H am eau, 
Paris (14e), présen té  p a r MM. M e n t z e r  e t M e u n ie r .

Le p li cach e té  n° 919 a  é té  déposé p a r  M. H e u b e l  le  6 ju i l le t  1945.
La Société chim ique de France a reçu la thèse de d o c to ra t ès Sciences physiques 

de M. R odolphe V ia l l a r d , Sur quelques équilibres de l ’hydrogène et du deulérieum  
avec le cérium et le gadolinium, Paris, 1945.

Acide (3. ̂ -diphénylpyruvique, phénylindanedione, diphénylisoindénone, 

p ar MM. Charles D u f r a is s e  e t Serge E ca ry .

a) E n  raison de contradictions e t d ’obscurités dans les trav au x  antérieurs, 
les au teurs o n t dû  reprendre en entier l ’étude de la p réparation  de l ’ester diphényl- 
pyruvique.

Contrairem ent à l ’opinion de K o h l e r  (K o h l e r , R ic h tm y er  e t H e s t e r , A m . 
Chem. Soc., 1931, 53, 205) e t  à celle de T r o e l l  (Ber., 1928, 61, 2497), P o in t e t  
(C. R ., 1909, 148, 418) ne s’é ta it pas trom pé en d o n nan t 47° comme po in t de fusion 
de l ’ester d iphénylglycidique; il n ’av a it donc pas fa it la confusion avec la benzo- 
phénone qui lui av a it été  reprochée. '

C ontrairem ent encore à l ’opinion de K o h l e r  l ’ester diphénylglycidique est stable 
à la  chaleur e t  distille  à 170° sous 3 m m  parfa item en t inaltéré. L a transform ation  
en ester d iphénylpyruvique, constatée p a r K o h l e r , est due à la présence d ’im pu
retés cataly tiques : l ’une de celles-ci est l ’acide chloracétique qui, à la  dose de 
4 % p ro d u it l ’isom érisation complète en 30 m inutes à 200°. Il a été observé des 
isom érisations spontanées, partielles ou to tales, au cours de la  réaction de form ation 
de l ’ester glycidique (condensation de l ’ester chloracétique sur la  benzophénone) :
la cause en est inconnue. . .

C o n tra ire m e n t enfin  à 1 op in io n  de  P o in t e t  e t  des a u te u rs  a  sa  su ite , la  réac tio n  
de D a r z e n s  p o u r  la  sy n th è se  des a ld éh y d es se p asse  n o rm a le m e n t av ec  l ’e s te r  
d ip h én y lg ly c id iq u e  e t  d o n n e  l ’a ld éh y d e  d ip h én y lacé tiq u e  co rre sp o n d an t, avec  
d ’ex ce llen ts  ren d em en ts , à la  co n d itio n  d ’é v ite r  l ’isom érisa tio n  de l ’ac ide  d ip h én y l- 
g lv c id iq u e , in s ta b le  (fusion  vers  80°, avec  d écom position ), o u rso n  h y d ro ly se  en  
a c id e  d ip h én y lg ly cériq u e , tra n sfo rm a tio n s  que les a u te u rs  occupés d u  su je t  n e  
p a ra is s e n t p as a v o ir  réussi ju s q u ’ici à  em p êch e r; l 'exception annoncée  p a r  P o in t e t  
n ’ex is te  donc pas.

b) L ’ac ide  d ip h é n y lp y ru v iq u e  se cyclise sous l ’influence de  l ’ac ide  sulfurique 
en  d o n n a n t d ire c te m e n t la  d ip h én y lin d an ed io n e , corps qui n ’é ta i t  obtenu a n té 
r ieu rem en t q u 'à  p a r t i r  de la  p h én y lin d an o n e .
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c) Le p ro d u it de phényla tion  de la  phénylindanedione, l ’a .v -d ip h é n y l-a -  
hydroxy-3  indanone de K o el sc h  (A m . Chem. Soc., 1926, 58, 1321), se d éshydrate  
à l ’é ta t  de sel potassique sous l ’influence des acides concentrés, en d o n n an t 1 a.y- 
d iphénylisoindénone, corps jaune , vo latil, fo n d an t à  133°-134° (bloc), d o n n an t des 
solutions fo rtem ent fluorescentes e t très sensibles à la  lum ière; le te rm e  final de » 
la pho tooxydation  est l ’o-dibenzoylbenzène. .

La condensation des éthers a-bromés avec le magnésium. I I .  Préparations de 
quelques esters $-cétoniques de types divers,

p ar Mlle M arthe M o n ta g n e

L a condensation  d ’un ester a-brom é RCHBrCOOC2H„ avec le m agnésium  et 
un  ester R'COOC2H 5, dans certaines conditions, a lieu p ra tiq u em en t su iv an t le 
schém a probable :

R' COOCjHs 2RCHCOOCaH5 —y- R' C=C(R)COOC2H5 +  RCH.COOC.H, +  C2H,OMgBr 

JlgBr ¿MgBr
h 2o
—>- R'COCH(R)COOC2H, +  r c h „ c o o c 2h s +  c 3h , o h  *

analogue à celui qui a été  ind iqué an té rieu rem en t (M. M o n ta g n e  e t  M ., R o c h , 
B ull. Soc. Chim. (5), 1943, 10, 193).

Cette réaction  a été utilisée pour la  p rép ara tio n  de quelques esters P-cétoniques.
On a préparé p a r ce procédé : le b u ty ry lacé ta te  d ’éthy le  (R t 11 %), l ’isobutyryl- 

acé ta te  d ’éthyle (R t 23 %), l ’a-m éthy lacé ty lacé tate  d ’éthy le  (R t 65 %), l ’a-éthyl- 
acé ty lacé ta te  d ’éthyle (R t 70 %), l ’œ-éthylbenzoylacétate d ’é thyle  (R t 21 %). 
Dans les deux prem iers cas où on utilise le brom acéta te  d ’éthy le  il ne se form e pas 

‘d ’acéty laeéta te  d ’éthyle.

L'étude sur les plérines de synthèse I I I .  S u r la soi-disant fluorescence 
des 4.b-diamino-& hydroxy-pyrim idines,

par MM. Michel P o l o n o w s k i, Roger V ie il l e f o s s e , Sylvanie G u in a n d  
e t H enri J ér ô m e

La fluorescence que p résen ten t les solutions de dérivés diam inés de la 6-hydroxy- 
pyrim idine (dihydroxy-2.6 diam ino-4.5 pyrim idine, m éthy l-3 -d ihydroxy  2.6- 
diam ino 4.5-pyrim idine, etc.) n ’est due q u ’à l ’in stab ilité  de ces composés. 
Préparés à l ’é ta t pur, ces différents corps ne d o n nen t lieu  à aucune fluorescence 
en solution im m édiate, m ais leur vieillissem ent s ’accom pagne de l ’ap p aritio n  et 
de l ’accentuation  d ’une fluorescence analogue à celle des p térines, en même tem ps 
q u ’on constate  une désam ination p a rtie lle  de ces diam ines.

V •

La structure et rôle des moussants, 

par MM. F. L a c h a m pt  e t D. D e r v ic h ia n

La paroi de chaque bulle au m om ent de sa fo rm ation se recouvre su r chacune de 
ses faces d ’une couche m onom oléculaire d o n t l ’é ta t  p a rticu lie r conditionne la 
stab ilité  de la mousse. Poujr consolider la paroi e t ré sis te r au x  rem aniem ents, il 
fa u t que la couche a it  une cohésion suffisante sans ê tre  trop  rigide : une couche 
solide sera it friable, une couche gazeuse sans cohésion.

Les différents é ta ts  des couches superficielles é ta n t b ien connus, on conçoit 
que, pour chaque espèce de substance e t en p a rticu lie r pour chaque longueur de 
chaîne de l ’acide gras d ’un savon, il ex iste  un  dom aine de tem p éra tu re  dans leque1 
les couches d ’adsorption  se tro u v en t dans l ’é ta t  in term édiaire  en tre  l ’é ta t  liquide 
e t l’é ta t  solide qui convient le m ieux à la form ation  des parois des bulles. Il existe  
donc un  dom aine de tem p éra tu re  op tim um  pour chacun des term es d ’une même 
série de corps m oussants. Inversem ent, pour une tem p éra tu re  donnée, on peu t 
être guidé sur le choix des m oussants à utiliser.

Dans les au tres séries que les savons, on re trouve  comme m oussants à peu  près 
les m êmes produits que ceux qui son t utilisés comme ém ulsionnan ts; sauf q u ’ici 
la p artie  lipophile de la molécule do it être un  peu m oins im p o rtan te  que dans le 
cas des ém ulsionnants. P a r exem ple, les propriétés m oussantes ap p ara issen t avec 
l ’isopropyl-naphtalène-sulfonate de sodium , alors que des chaînes la té ra les plus 
longues que le radical isopropyle, son t nécessaires pour un  ém ulsionnant. A l ’inverse



B U L L E T IN  D E LA SO C IÉTÉ CH IM IQ U E DE FRA N CE. 753

de 1 action  m ouillante, des groupes hydrophiles supplém entaires fixés en des points 
d ineren ts de la p artie  lipophile de la molécule dim inuent considérablem ent l’action 
m oussante. E n  effet, ainsi que nous le verrons à propos des m ouillants, l’existence 
de groupes hydrophiles m ultiples s ’oppose à la cohésion latéra le  e t favorise la 
b u l l e : '011 couches gazeuses incom patibles avec la stab ilité  de la paroi des

Il fau t que le p rodu it m oussant soit en concentration  suffisante pour pouvoir 
donner, dans le tem ps très court de form ation des bulles, une couche d ’adsorption 
dense. D ans le cas des savons, la concentration m inim um, définie pour chaque term e 
de la série, correspond à la concentration d ’apparition  des micelles colloïdales.

On explique le com portem ent des m élanges de corps m oussants p ar la form ation 
de couches m ixtes don t l ’é ta t  physique e st différent de celui des couches que peuvent 
donner chacun des co n stituan ts pris isolém ent. Cas de la résine. On in terprète  
aussi le m écanism e d ’action des substances em pêchant la form ation des mousses.

La structure et rôle des mouillants. 

par M. D. D e r v ic h ia n  en son nom  et celui de M. F. L a cham pt

On sait que les m olécules des corps m ouillants, comme celles des ém ulsionnants, 
doivent renferm er une partie  hydrophile  e t une p artie  hydrocarbonnée lipophile, 
puisque le rôle de ces agents consiste à assurer, pa r leur double affinité, la transition  
entre l ’eau e t la surface que l’on veu t rendre m ouillable. Dans la présente com m u
nication, nous nous proposons de dégager les conditions de la m ouillabilité e t  de 
prévoir ainsi les caractères propres de la s tru c tu re  m oléculaire d ’un bon agent 
m ouillant le d istin g u an t de ceux d ’un ém ulsionnant ou d ’un m oussant.

La molécule du m ouillant comme celle de l’ém ulsionnant se fixe p ar sa partie  
lipophile sur la surface en général grasse de l ’objet à m ouiller de façon à présenter 
vers l’eau les groupem ents polaires solubles. Mteis l’affinité pour l’eau n ’est pas 
suffisante; pour que l ’ob jet puisse se m ouiller, c’est-à-dire pour que l ’eau puisse 
s’étendre spon taném en t su r sa surface, il fau t que cette  surface soit fluide. Il fau t 
donc que la couche de l ’agen t m ouillant fixé n ’a it pas une struc tu re  organisée e t 
plus ou moins rigide; c’est là la condition fondam entale sur laquelle nous attirons 
l’a tten tion .

L’é ta t  idéal que dev ra it prendre le m ouillant sur la surface est celui d ’une couche 
gazeuse, c’est-à-dire dans laquelle la cohésion latéra le  entre les molécules fixées 
est réduite  au m inim um . Or, de telles couches s ’ob tiennent soit avec des molécules 
à chaîne paraffînique courte (ce qui dim inue la cohésion), soit avec des molécules 
renferm ant plusieurs groupem ents polaires tels que des oxyacides par exemple 
(la présence de groupes hydrophiles m ultip les s’oppose à l ’organisation superficielle) 
Une étude com parée des molécules des ém ulsionnants e t des m ouillants actuel
lem ent connus justifie  ce po in t de vue.

Nous m ontrons égalem ent que la fixation de la couche se fa it au m om ent même 
où l’ob jet traverse  la surface de l ’eau e t non pas, comme on sem ble le croire, après 
immersion e t à la su ite  d ’une adsorption  au sein de la solution. Il s’agit d ’un prélè
vement ou d ’un tran sfert su r le corps solide de la couche, préalablem ent adsorbée 
à la surface libre de la solution, su ivan t le même processus que celui qui perm eLde 
prélever des couches plurim oléculaires p ar la technique de Langm uir-B lodgett. 
En même tem ps que ce tte  couche se fixe, le corps se mouille e t plonge.

Les m esures de l ’abaissem ent de la tension superficielle ne peuvent évidem m ent 
fournir aucun critère de différenciation en tre  les agents m ouillante, m oussants ou 
ém ulsionnants.

La chromalographie et mésomérie, dans le groupe des caroténoides. I. Mécanisme de la
réaction de la vitamine A  et du 3-carotène au trichlorure d'antimoine. II. Relation
entre la couleur d'halochromie et la constitution dans cette série chimique.

p a r  M. P. Me u n ie r

I. La réac tion  colorée au Cl,Sb (dite de Carr-Price pour la v itam ine A) est 
a ttribuée  à un  phénom ène de mésomérie provoquée p ar Vadsorplion ionisante de 
«e corps sur le réactif. On donne les form ules lim ites de l’axérophtol (vitam ine A) 
en ta n t  que m atière colorante bleue, c ’est-à-dire en é ta t d ’halochromie. On rappelle 
com m ent la form ation de l ’axérophtène e t de l’é ther fci'-axérophtylique témoigne 
de là valid ité  de ces form ules. Les bandes d ’absorption à 590 e t 620 m\i sont respec
tivem ent associés à 1’« oscillation » de 4 e t 5 doublets des secondes liaisons.

II Des considérations analogues son t étendues à la réaction avec Cl,Sb d ’autres 
caroténoides e t même de la v itam ine D. Une relation simple, linéaire, appara ît 
en tre  la longueur d ’onde du m axim um  d ’absorption e t le nom bre de doubles
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liaisons « oscillantes ». On envisage en outre, le concours de certains doub lets de 
prem ière espèce à la mésomérie de l’ensem ble, n o tam m ent dans le  cas de la  v itam ine  
Aa en é ta t  d ’halochrom ie.

L'étude de la composition de l'essence de goudron de p in . 

p a r  M. R ené L om ba rd

L ’essence de goudron de pin, ou kienôl, e st lavée au  b isu lfite , à la  soude, 
d is tillée  su r sodium  et enfin rectifiée. Le p ro d u it e st en m ajeure  p a r tie  constitué  
p a r des terpènes do n t les p rincipaux  rep ré sen tan ts  so n t les a- e t 3-pyronènes^ et 
le lim onène accom pagné d ’une p e tite  p ro p o rtio n  de a- e t r- te rp in èn es , e t  d ’un 
peu d ’alloocim ène.

L ’iden tification  est fa ite  p ar d is tilla tio n  frac tionnée , e t  spec trog raph ie  R am an 
des fractions

S É A N C E  D U  V E N D R E D I  19 O C T O B R E  1945.

Sy m po siu m  d e  Ch im ie  a n a l y t iq u e .

à roccasion de la publication du  2 e rapport de la Commission internationale des 
réactions et réactifs analytiques nouveaux.

La Société av a it organisé pour la ren trée  ce sym posium  de chim ie analytique, 
auquel partic ipèren t tro is ém inents sav an ts  é trangers :

Le Professeur D octeur C .-J. V an  N ie u w e n b u r g , de la Technische Hoogescholl 
de  D élit, Présiden t de la Com mission;

Le Professeur D octeur P .-E . W e n g e r  de l ’U niversité  d e  Genève;
Le Professeur D octeur J . G il l is  de l’U niversité de Gand.
N otre V ice-Président H enry  G a u lt  présen ta  les conférenciers dans les term es 

su ivan ts :

Mesdames, Messieurs,

J ’ai l ’honneur de vous p résen ter trois de nos ém inents Collègues d o n t les noms 
son t bien connus de nos cercles scientifiques e t universita ires : les Professeurs 
V an  N ie u w e n b u r g , P.-E . W e n g e r  e t J . G il l is .

M. V an  N ie u w e n b u r g , physicochim iste e t  analyste  de g rande classe, s ’est, en 
outre, spécialisé, d ’une p a r t dans les études re la tives à  la stab ilité  de la silice sous 
ses diverses formes cristallines, d ’au tre  p a rt, dans le dom aine des silicates e t des 
alum inates ainsi que des produits céram iques.

M. W e n g e r , m inéralogiste en même tem ps que chim iste, s ’est livré à  d ’im por
ta n ts  trav a u x  sur les gites m étallifères e t s’est occupé, en tre  tem ps, de la synthèse 
de l ’am m oniac. Ses recherches, d ’ordre analy tique, su r la sépara tion  e t le dosage 
des ions du groupe de l’hydrogène sulfuré e t du groupe de fer o n t apporté  une im por
tan te  e t précieuse con tribu tion  à la chim ie analy tique  m inérale.

M. G il l is  s ’e s t liv ré , e n tre  a u tre s , à de  re m a rq u a b le s  é tu d e s  a n a ly tiq u e s  dans le 
d o m ain e  de la ch im ie o rg an iq u e , en  p a r tic u lie r  d an s  le  g ro u p e  d es g lu c id es e t  ses 
t r a v a u x  su r  le  g lucose, le lac to se , p o u r ne  c ite r  q ue  ceu x -là , s o n t  co n n u s e t  hau tem en t 
ap p réc iés  de to u s  les ch im is te s  o rg an ic ien s e t  de  b io ch im istes .

Vous avez, mes chers Collègues, accepté, tous trois, de venir, ce soir, exposer 
dev an t la Société chim ique de France, les résu lta ts  de vos im p o rtan ts  trav au x , 
trav a u x  expérim entaux e t trav a u x  de docum entation  e t je  vous rem ercie, en son 
nom, d ’avoir accepté de b raver les fatigues de pénibles voyages e t les.risques d ’un 
séjour difficile dans un  Paris dénué de confort e t de lum ière.

Je  n ’ai pas seulem ent à vous rem ercier, il fau t aussi que je  m ’excuse auprès de 
vous. Rien ne me désignait,- en effet, pour vous recevoir au  nom  de no tre  Société 
d on t je n ’exerce la Présidence que par le plus douloureux des hasards —  rien  ne 
me désignait que le fa it d ’ê tre  le plus ancien des V ice-présidents puisque, aussi 
bien, je n ’appartiens pas à votre  discipline e t que des voix  plus au torisées’que la 
mienne, celle de notre ancien P résident, M. J o l ib o is , celle de no tre  P résiden t de 
dem ain, M. H a c k s p il l , celle enfin de no tre  Secrétaire général, M. D el a b y  eussent, 
m ieux que je  ne pourrais le faire, mis en lum ière l ’im portance de  v o tre  œ uvré
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scientifique. J ’avais, certes, pensé à me dém ettre, pour ce soir, de mes fonctions 
éphém ères, m ais je  n ’ai pas su résister au plaisir que j ’ai, d ’accueillir en vous les 
représen tan ts ju stem en t estim és des Universités des Pays-Bas, de Belgique e t de 
Suisse, les rep résen tan ts aussi de ces pays qui ont, ou bien connu, comme la France, 
les pires tris tesses m orales, ou bien ont su lui prodiguer les m arques éclatantes de 
leur sym pathie.

Vous avez, mes chers Collègues e t amis belge e t hollandais, été plongés, comme 
nous, dans la plus affreuse misère e t vous avez eu cependant le magnifique courage 
de poursuivre, avec une ténacité  adm irable, l ’œ uvre à laquelle vous vous êtes 
dévoués.

Malgré les dégradantes contra in tes, malgré l’abaissem ent continu des conditions 
de vie indispensables au  trav a il assidu e t fécond —  car vous avez eu, n ’est-ce pas, 
à Delf e t à A m sterdam , l ’heure des oignons de tulipe, comme nous avons connu, 
à Paris, l ’heure des ru tabagas —  vous avez su résister à tous les sévices, à toutes 
les épreuves e t la stilli-alim entation  ne vous a pas empêchés de m ener vos travaux  
à bonne fin.

Je  rends hom m age au jo u rd ’hui à vo tre  sérénité dans le m alheur, à la persis
tance de votre  activ ité  scientifique dont vous me perm ettrez m ain tenan t d ’apporter 
la preuve, en quelques m ots, à cette  Assemblée prête à vous applaudir.

En 1938, la Commission internationale des Réactifs et Réactions analytiques nou
veaux, c ’est-à-dire des stilli-réactions, présidée aussi a im ablem ent que savam m ent 
par le Professeur V a n  N i e u w e n b u r g , av ait ïa i t  paraître  un prem ier rapport, 
constituant un  réperto ire exact e t parfa item ent docum enté de tou tes les stilli- 
réactions publiées dans le cours des tren te  dernières années.

La Commission av a it décidé, à l ’époque, d ’é tab lir un deuxième Rapport com por
tan t une sélection des stilli-réactions, à raison de trois ou quatre  par anion ou cation. 
Pour procéder à la discrim ination, puis au contrôle expérim ental des m ultiples 
stilli-réactions proposées pour chaque élém ent, il av a it décidé de faire appel à 
un grand nom bre d ’analystes de tous les pays. Mais la guerre v in t interrom pre les 
relations in ternationales indispensables e t l’œ uvre entreprise eû t été singulièrem ent 
compromise si tro is savan ts n ’avaien t pas résolu de se charger, seuls, de cette  très 
lourde tâche. Ces tro is sav an ts é ta ien t le Présiden t V a n  N i e u w e n b u r g  e t nos Col
lègues les Professeurs W e n g e r  e t  G i l l i s . Malgré tou tes les difficultés auxquelles 
ils se heurtèren t, ils réussirent, au prix  d ’un imm ense labeur, à fa ire 'im prim er en 
Suisse les résu lta ts de leurs opiniâtres trav au x  e t leur rap p o rt fu t imprimé en fran
çais, alors que le ra p p o rt in itial av a it été rédigé dans les trois langues, anglaise, 
française e t allem ande.

C’est ce ra p p o rt que les professeurs V a n  N i e u v e n b u r g  e t W e n g e r  ont bien 
voulu vous présen ter ce soir, en accom pagnant leurs exposés de précieux com m en
taires-et aussi de considérations d ’ordre général sur les fondem ents de la micro- 
analyse, cependan t que le Professeur G i l l i s  tra ite ra  de l ’influence des ions é tra n 
gers sur la sensibilité.

Nous donnons ci-après un court résum é de ces trois exposés qui intéressèrent 
vivement de nom breux  auditeurs.

Problèmes actuels de l'analyse qualitative, 
pa r le Professeur D octeur C. J . V a n  N i e u w e n b u r g .

Com m entant une c ita tion  de Sophie G e r m a i n , égalem ent énoncée plus ta rd  par 
Victor C o u s i n  qui écrivait « Le Vrai, le Beau e t le Bien ne sont que les révélations 
d ’un même E tre  », le P résiden t de la Commission in ternationale  des Réactions et 
Réactifs analy tiques nouveaux, esquissa brillam m ent de ce point de vue le passé, 
le présent e t l ’avenir prochain de l ’analyse qualitative.

La conférence ne fu t q u ’une suite ininterrom pue d ’aperçus originaux, m ûrem ent 
médités sur les m ultiples questions qui se posent à l ’analyste. L ’auditoire tradu isit 
ses com plim ents à notre  hôte é tranger par de longs applaudissem ents.

Présentation du deuxième rappàrl et commentaires, 
par le Professeur D octeur P. E. W e n g e r .

Dans un bref préam bule, le conférencier fa it l'h istorique de la Commission des 
R é a c t i f -  et rappelle q u ’au prin tem ps 1940 le com ité de travail, constitué par 
M M  v a n  N i e u w i n b u r g , G i l l i s  e t W e n g e r , en tra it en fonctions. E n  1942, les 
t r a v a u x  éta ien t suffisam m ent avancés pour que les deux collègues du professeur 
W p-er chargent ce dernier de la mise au  point e t de la rédaction  du 2 e rap p o rt 
q 01fait i ’objet de cette  conférence. M. W e n g e r  développe ensuite les idées générales
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qui ont guidé les au teu rs au cours de leurs trav au x . Il illustre ensuite  son exposé 
p ar quelques exem ples de réactions prises soit dans le dom aine classiqfue, so it dans 
les nouveautés de la chim ie analy tique  m oderne. L ’ouvrage a été  conçu e t réd igé 
un iquem ent en vue de l ’analyse p ra tiq u e ; ce b u t a été le critère  fondam en ta l du  
choix des réactifs. Cinq de ceux-ci on t été re tenus pour chaque élém ent, avec la 
description com plète de leurs caractéristiques e t de leur emploi. E n  te rm in an t, n o tre  
sav an t collègue conclut que ce p e tit livre do it être  considéré comm e un  pas en a v a n t 
afin que des é tudes surgissent ta n t  du côté spécificité e t sensib ilité  que du  cô té  
systèm es analy tiques nouveaux  e t p e rtu rb a tio n s. L ’œ uvre présentée  e s t im p arfa ite  
déclare trop  m odestem ent le Professeur W e n g e r  mais fo rt utile , néanm oins, grâce, 
à la qualité  d ûm en t éprouvée des réactifs, à la précision des m éthodes e t  enfin 
aux  suggestions q u ’elle p eu t susciter pour l ’é laboration  de nouveaux  procédés 
analy tiques illustrés précisém ent p a r les réactifs de ce- 2 e rap p o rt.

Influence des ions étrangers sur la sensibilité des réactions, 
p a r  le  P ro fe sse u r  D o c te u r  J .  G il l is .

M. G il l is  expo'se le m ode de rep résen ta tio n  graphique q u ’il préconise actuellem ent 
pour m arquer la re la tion  en tre  la lim ite  de d ilu tion  d ’une substance A à identifier, 
dissoute dans un  dissolvant B, en présence d ’une substance é trangère  C.

En p o rtan t en ordonnée le logarithm e de la d ilu tion  de la substance A e t en 
abscisse celui de la dilution de la substance C on o b tien t une courbe de dilution 
qui décrit com plètem ent la v a ria tio n  de sensibilité de la réac tion  en présence de 
la substance é trangère envisagée. Le nom  de diagramme de sensibilité  e s t proposé pour 
désigner de tels graphiques. Ceux-ci p e rm e tten t e. a. la lec tu re  d irecte e t  aisée 
les logarithm es des rapports en tre  la q u an tité  de substance à rechercher A e t celle de 
la substance é trangère C. Ces rap p o rts  p euven t ê tre  désignés du nom  de rapport- 
lim ite e t l’un d ’eux, le rapport-limite pour une sensibilité constante, a une signification 
bien m arquée pour chaque réaction  analy tique.

Les diagram m es de sensibilité fu ren t exposés pour les réactions su iv an tes : Ca+* à 
la lorétine en présence de Mg+l; Mo+* à la phénylhydrazine  en présence du W +*; 
Ba+I au chrom ate en présence des ions a lcalino-terreux  e t a lcalins; Ge+* à la quina - 
lizarine en présence de As+* e t de Se+i; Se+* et Se+* à l ’anhydride  a rsén ieux  en  pré
sence de As+*.

Chacun des diagram m es de sensibilité se rap p o rte  à des conditions standar
disées de technique e t d ’observation  q u ’il y  a lieu de respec ter lors de leur utili
sation.

Les d iagram m es de sensibilité p e rm e tten t de déduire la lim ite de dilution de 
la substance à rechercher, pour chaque concentration co rrespondante  de la substance 
étrangère. Connaissant le volum e de solution soumis à l’essai on en déduit, dans 
chaque cas, la lim ite de perceptib ilité  de la substance à rechercher. C ette  limite 
de perceptib ilité  peu t p erm ettre  le dosage approx im atif d ’une substance  A (impu
re té  par ex.) dans un produ it C (par ex. re la tivem en t pur).

Les diagram m es de sensibilité sont to u t indiqués pour p e rm ettre  le choix entre 
diverses réactions dans i^es cas b ien déterm inés.

Ils p e rm etten t égalem ent l ’étude de l’influence du p H ; celle d ’un  m élange de 
substances étrangères D, E, F, etc., au lieu e t place de la substance  unique C; 
celle d 'u n  dissolvant B au tre  que l ’eau, p a r ex. l ’acide sulfurique, l ’am m oniaque, 
l’alcool, etc.

On peu t prévoir l ’u tilisa tion  d ’a tlas de diagram m es de sensibilité p our l ’analysé 
m inérale dans les cas nom breux de réactions fo rtem ent affectées p a r la présence 
d ’ions étrangers.

Inutile  d ’a jou ter que ce mode d ’expression a suscité le plus vif in té rê t.

Les exposés des professeurs V an  N ie u w e n b u r g , W e n g e r  e t G il l is  égalem ent 
très applaudis seron t publiés in tégralem ent dans le Bulletin.

M. G a u lt  rem erc ia  trè s  c h a le u re u se m e n t nos tro is  co llègues é tra n g e rs , a n a ly s te s  
ré p u té s  e t, en  tém o ig n ag e  de l ’a d m ira tio n  de leu rs  co n frè res f ra n ç a is  il p r ia  ch a c u n  
d ’eu x  d ’a c c e p te r  la  m édaille  de la  société , à l ’effigie de  L a v o is ie r .

E n leur nom, M. W e n g e r  exprim a en term es délicats leu r g ra titu d e  pour l’accueil 
que notre  pays av a it réservé à leurs trav au x . Avec beaucoup d ’ém otion, il rem ercia 
notre P r é s id e n t  pour le souvenir m arq u an t leur venue parm i nous e t  q u ’ils v eu len t 
considérer comme un précieux encouragem ent à poursuivre l ’œ uvre en trep rise
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S é a n c e  d u  v e n d r e d i  2 6  o c t o b r e  1 9 4 5 .  

Présidence de M .  H enry G a u l t ,  Vice-Président.

Assemblée générale.

Par 330 v o i x  sur 336 bulletins de vote, M. H a c k s p i l l  est élu Président de la Société.

Le Conseil soum et au vote de l’Assemblée les modifications suivantes aux s ta tu ts  
et règlem ent in térieur »

Dans l’article  3 des s ta tu ts , le paragraphe com m ençant par « Le Conseil comprend: 
1° Un Président, nommé pour trois ans... » serait rem placé par le su ivan t : « Le Con
seil comprend : « 1° Un Président, nommé pour un an... »

Pareillem ent dan l’article  12 du R èglem ent in térieur « I l  est nommé pour trois ans » 
deviendrait « I l  est nommé pour un an ».

Ces m odification -on t votées à l’unanim ité. Selon l’article 16 des s ta tu ts , elles 
seront soum ises-à l ’approbation  du Gouvernem ent. *

Assemblée ordinaire.

Sont p résentés pour être nom m és m em bres :

M. René ^ u d u b e r t ,  professeur au Conservatoire des A rts e t Métiers, 1, rue  
Monticëlli, Paris (14e); M. Frédéric S c h n u r m a c h e r ,  licencié ès lettres, diplômé 
d ’études un iver îtaires, 38, boulevard Saint-Saëns, Alger, présentés par MM. D e l a b y  
et Cham e t i e r

M. Jacques G o d in . Ingénieur-chim iste I. C. P., 47, boulevard Richard-Lenoir, 
Paris (2e); M. R obert S e v e r y n s , ingénieur-chim iste I. C. R., villa ® Michèle », 
avenue Marie, Soisy-sur-M ontm orency (S.-et-O .); présentés par MM. D e l a n g é  et 
E st èv e .

M. Pierre K o h l , pharm acien, rue Saint-W ulfran, A bbeville (Nord), présenté 
par MM. Ch e y m o l  e t P ic h o n .

Mlle Gabrielle L ib m a n n . pharm acien, 51, avenue V ietor-E m m anuel-III, Paris 
(8e), présentée p ar MM. P a l f r a y  e t S a b e ta y .

M. Michel D em a r c ç , ingénieur, ancien élève de l’École polytechnique, 16, rue 
Peyronnet, Mar eille (B . d. R.). présenté p ar MM. D e n iv e l l e  et D er v ic h ia n .

M. Helm y Farid  B a s il io s , licencié ès-ciences, 7, rue Alexandre-Cabanel, Paris 
(15e}, p résen té  par MM. H. W ah l  et B a rbo t .

M. Roger B o u d e t , as i ta n t  à la Faculté des Sciences de Clermont, 22, boulevard 
Clerm ont-Ferra nd (P. d. D.) pré en té  p ar MM. R am baud  et F r ic .

M. René G o u p il , ingénieur chimi te, 5, rue de Normandie, Sain t-É tienne de 
Rouvray (S.-Inf.), présenté par MM. F ro ssa r d  et D e K ap H e e r .

M. Jacques L e s s ia u , licencié -ciences, bour ier du  C. N. R. S.. 76, rue Vieille- 
du-Temple, Paris (4e), p ré  enlé par MM. T r é f o u e l  et Ma c h e b œ u f .

M. René G r a n g a u d , D octeur en médecine, pharm acien. Licencié ês-sciences 
physiques. Chef de trav au x  à la Faculté  de médecine d ’Alger, présenté par MM. Gl-
BERTON e t  G UILLEM ONAT.

M. Maurice M é t a y e r , ingénieur I. C. P. Licencié ès-cciences, 147, rue du Cheva- 
leret, Paris (13e), pré enté par MM. P a l f r a y  et M e n tz e r .

Le pli cacheté n e 920 a été déposé le 24 septem bre, par MM. H. W ahl e t H. B a s i 

l i o s .

La société a reçu l’ouvrage su ivan t : Colloïdes, Tables annuelles de constantes et 
données numériques, par M. D. D e r v i c h i a n ,  chef de Laboratoire à l’In s titu t Pas
teur, H erm ann et Cle, É diteu r;, Paris 1945.

Le P résid en t donne lecture d ’une adresse de l'U nion des chimistes hellènes à 
l’occasion de la fê te  nationale e t de la libération de notre pay ;. Le S e c r é t a i r e  
g é n é r a l  a transm is nos rem erciem ents e t nos vœ ux chaleureux à l'U nion des chi
mistes hellènes.

Le P r é s i d e n t  fait p a rt du décès du professeur T c h i tc h ib a b in e  et donne la parole 
à M D e lé p in e  qui prononce les paroles suivantes f

— ...  ç .  t m  io jr  —  Mémoires. 49
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P endan t les vacances, la Société Chimique de France a perdu  l ’un  de ses membres 
les plus ém inents, le professeur Alexis E r g e n ie v it c h  T c h it c h ib a b in e , deceae ic 
15 ao û t 1945.

T c h i tc h ib a b in e  éta it né le 17 m ars 1871 à K ouzem ine, ville du  g o u v e r n e m e n t  de 
P oltava, en Russie. Licencié ès-sciences de l ’U niversité de Moscou en 1892, il devint 
rap idem ent « M agister Chimiœ », de ce tte  U niversité, puis « D octor Chim iœ  », 
de l ’U niversité de Sa int-Pétersbourg . E n  1908, il é ta it professeur de chim ie orga
nique de l ’Ecole Polytechnique de Moscou; il fu t doyen de 1909 à 1929 de la Faculté 
chim ique de ce tte  école. De 1918 à 1923. il professa à l ’U niversité de Moscou.

Son activ ité  scientifique fu t des p lus 'considérab les e t des plus universellem ent 
rép u tées ; plus de 250 publications, don t une tren ta in e  en France, a tte s te n t  l ’étendue 
de ses reche.ches dans des dom aines variés.

Un des points dom inants de l ’œ uvre de T c h it c h ib a b in e , c ’est certa in em en t ce 
qui a tra it aux  bases pyridiques. Il a découvert dans la série pyrid ique des propriétés 
inattendues'qu i en on t singulièrem ent élargi l ’étude. E n  prem ière ligne, la préparation 
des a e t y-am ino-pyridines obtenues p a r action  de l ’am idure de sodium  sur la 
pyridine a été une révélation ; m ais ce n ’est pas to u t : grâce à une in te rp ré ta tio n  de 
la constitu tion  de ces am ino-pyridines e t des hydroxy-pyrid ines qui y  correspondent, 
in te rp ré ta tio n  que l ’on peu t transposer aux  picolines et e t y, T c h it c h ib a b in e  a 
été conduit à une féconde m éthode de p rép ara tio n  de nom breux  hom ologues de 
la pyrid ine; p a r  exem ple, la synthèse  de la p ropy lpyrid ine  (dont l ’hydrogénation 
conduit à la conine) est d ’un accès facile p ar ce tte  m éthode.

La synthèse des bases pyrid iques p ar la condensation  des aldéhydes, des cétones, 
voire de l ’acétylène, avec l ’am m oniaque a été l ’ob jet de recherchés très poussées, 
la varia tion  des m atériaux  de d ép art conduisan t aux  bases les plus diverses. M. T chit
c h ib a b in e  voulu t bien à ce su je t nous faire une rem arquab le  conférence qui figure 
dans notre  B ulletin . C’é ta it un bel achèvem ent d ’un de ses to u t  prem iers travaux 

. qui av a it porté  sur 1̂  benzylation  de la pyrid ine e t de la quinoléine.
Une au tre  série de recherches non m oins célèbres concerne le carbone trivalent 

sur lequel il ém it des vues to u tes  personnelles, à savoir que le triphénylm éthyle 
résulte de la dissociation partielle  en solu tion  de l ’h ex ap h én y lé th an e  qui est .une 
réalité  à l ’é ta t  solide. P a r la création  de nouveaux  rad icau x  libres, il a élargi nos 
connaissances dans ce dom aine si curieux. Il considérait com m e tr iv a len t bien des 
carbones éthyléniques, y  compris ceux du benzène. Ses tra v a u x  su r le carbone tri- 
v a ten t on t eu un  g rand  re ten tissem ent.

Les organom agnésiens opposés m olécule à molécule au x  ortho fo rm iates ont 
conduit à l ’ob ten tion  d ’acétal e t pa r su ite  d ’aldéhydes, réac tio n  réalisée à la même 
époque p ar B o d r o u x ; si l ’on force la dose de m agnésien  on v a  ju sq u ’au  carbure. 
D ’au tres  v a rian tes de ces réactions on t été égalem ent m ises en œ uve.

Comme au tres trav a u x  de synthèses, citons encore l ’a lcoy lation  du  noyau benzé- 
nique des phénols p a r les alcools en présence des acides com m e catalyseurs, la pré
p a ration  du thiodiglycol p ar union de l ’acide sulfhydrique e t de l ’oxyde d ’éthylene, 
par exem ple. Ils tém oignen t de l ’im agination  e t de l’h ab ile té  de leu r auteur.'

Dans l ’ordre des p roduits n a tu re ls  où devaien t l’en tra în e r ses a tta ch e s  avec la 
pharm acie ou l ’industrie  signalons ses trav a u x  su r la san ton ine , la bergénine, la 
pilocarpine (dont la synthèse définitive réalisée p a r son élève P r e o b r a j e n s k y  
av ait été tracée avec le concours du M aître), les acides du  pé tro le  parm i lesquels 
fu ren t reconnus des acides gras.

T c h it c h ib a b in e  joua dans son pays un  grand rôle d ’o rg an isateu r; industrie, 
pharm aceutique, ob ten tion  d ’an tim alariques, ex trac tio n  de l ’iode des algues, 
rédaction  de la pharm acopée soviétique d on t il p résidait la Com mission, c réation  de 
chaires de technologie, ete., son t a u ta n t de tém oins de ses services en vue de l ’in térêt 
général.

Son savoir e t son dévouem ent lui v a lu ren t les plus h au tes  d istinc tions : prix 
Boutlerow, m em bre de l ’Académ ie des Sciences de l’U. R. S. S., présidence de la 
Commission d ’enseignem ent chim ique, etc.

Cependant, en 1930, à la suite d ’un deuil cruel, la p e r te  de leu r fille b ien  aim ée 
qui succomba à la su ite  d ’un accident à l ’usine de produ its chim iques où elle fa isa it 
un stage en qualité  d ’é tud ian te , M .et M me T c h it c h ib a b in e , ne p o u v an t su pporter 
de rester sur les lieux de leu r m alheur, décidèrent de ven ir en F rance. A près quelque 
séjour dans le laborato ire  de Tiffeneau à l’H ôtel-D ieu, T c h it c h ib a b in e  v in t au 
Collège de France dans le laborato ire  de Chimie organique où, pour pouvoir co n ti
n uer ses recherches, on lui a ttr ib u a  des locaux bien m odestes à côté de ceux q u ’il 
av a it connus autrefois. Quoi q u ’il en soit, no tre  pays aura  eu, du m oins, l ’honneur 
de lui avoir offert l ’hospitalité.

La Société Chimique s’associe to u t entière à la douleur de Mme T c h it c h ib a b in e  
e t la prie de croire aux  sen tim ents de tris tesse  e t de regrets q u ’elle ressen t de la dis
parition  du grand savan t que fu t M. T c h it c h ib a b in e .
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M. L o m b a r d  f a i t  u n  e x p o sé  s u r  « la  C o n s t i tu t io n  s lé r é o c h im iq u e  e t le s  fo r m u le s  
d é v e lo p p é e s  d e s  a c id e s  a b ié tiq u e , le v o p im a r iq u e  de  d e x lr o s a p in iq u e  ».

D ans les divers corps qui se ra tta c h e n t à l ’acide abiétiqud, la  configuration 
steréochum que du noyau  A est invariable, e t représen tée  p ar la form ule I, ce 
qui perm et d ’a ttr ib u e r  à ces corps des form ules stéréochim iques dans ’esquelles 
la configuration  du carbone 13 est seule douteuse .
CH:. CO.H COaH

\ /
c o 2h c o 2h

CH,
\ / \ / \  ^  

II. L’acide lévopimarique

B 1

v \ \ / \ /
13

C

III. L’acide abiétique
\ / ~ 1

IV. L’acide dextro- 
sapinique

E n se b a san t su r la transfo rm ation  in té g r a le  et s a n s  s ta d e  in te r m é d ia i r e  des 
acides lévopim arique e t dextrosap in ique en acide abiétique, su r des argum ents 
d’ordre stéréochim ique, e t enfin sur la dégradation  oxydante  des corps étudiés, 
on est am ené à a ttr ib u e r  aux  acides lévopim arique, abiétique, e t dextrosapinique, 
les form ules développées II , I I I ,  e t IV.

M. J. J a c q u e s ,  en son nom  et celui d e  M. J . P. M a t h i e u ,  c o m m u n i q u e  sur « la 
con stan te  d ié le c tr iq u e  e t le  p o u v o ir  é lu a n t  en  c h r o m a io g r a p h ie  ».

La m éthode de chrom atographie p a r  élution (D ürchlaüf m éthode de Reichstein) 
fait in terven ir des solvants d o n t la  n a tu re  e t l ’ordre d ’emploi sont fixés, d ’après 
leur pouvoir é luan t, de façon im m uable e t em pirique. On a trouvé que le pouvoir 
éluant varie  parallèlem ent à la  constan te  diélectrique, e t on en a tiré  des consé
quences concernant le choix des solvants e t l ’emploi de' leurs mélanges.

M. D. M o lh o , a u x  nom s de  MM. C. M e n tz e r ,  P. G le y ,  Mu° D. B i l l e t  e t  au  
sien, fa i t  u n e  c o m m u n ic a tio n  « s u r  le s  d é r iv é s  s y n th é t iq u e s  à a c t iv i té  h o rm o n a le .
II. S u b s ta n c e s  œ s tro g è n e s  de  la  s é r ie  d e s  c o u m a r in e s » .

En rem plaçan t dans l ’éthyl-l-p-oxy-phényl-2-dihydro-3.4, oxy-6 naphtalène (I), 

CH, OH CH, OCH,

C H , /  / / /  CH„-

/
HO

CH,

HO/ X / ^  /
co

/ y

le groupem ent encadré (CH,-CH,) p ar ( -C 0 -0 ) ,  les au teurs o n t ob tenu la p-oxy- 
phényl-3, éthyl-4, oxy-7-coum arine, don t l ’ester m onom éthylique (II) a des 
propriétés oestrogènes comme (I). . . . .  , .

D ’au tres dérivés de la  mêm e serie o n t été synthétisés e t certains d en tre  eux 
provoquent une a trophie très m arquée des testicules, phénom ène dont le mécanisme 
fera l ’ob je t d ’une com m unication spéciale.
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S É A N C E  D U  V E N D R E D I  9 N O V E M B R E  1945. 

Présidence de M . H enry  G a u l t , Vice-Présideni.

E n o u vran t la séance, M. H. G a u l t  prononce les paroles su ivan tes : ¡jt»
u

L ’assem blée générale ex trao rd ina ire  de la Société Chimique de France, qu i s’est .j,
tenue à Paris, le 26 octobre 1945, a élu Président, M. L. H a c k s p i l l , m em bre de ^
l’In stitu t, professeur à la Facu lté  des sciences de Paris, à la quasi-unanim ité. !|Sy

A vant de lui rem ettre  les pouvoirs qui m ’av aien t été tem p orairem en t d é lé g u é s^  j(| 
je  voudrais je te r  avec vous un coup d ’œ il ré trospec tif sur la vie de no tre  Société ¡.f
depuis que, le 26 jan v ie r 1945, M. G. D u p o n t , Présiden t de la Société pendant 
sep t années consécutives, av a it cédé sa présidence à M. M. T i f f e n e a u .

Elle a, to u t d ’abord, été m arquée, ce tte  vie, pa r les événem ents prodigi ux
que nous a ttend ions depuis cinq longues années e t vers lesquels ten d a ien t toutes 
nos lu ttes, ouvertes ou secrètes, e t to u tes  nos aspirations.

A quelques sem aines d ’in tervalle, les cloches e t les sirènes de France, puis du 
monde en tier nous on t apporté  la nouvelle du  re to u r à la paix. Nous les avons 
saluées, ces heures de la paix revenue, avec enthousiasm e, avec ém otion, avec 
piété e t nos pensées se sont, à ce m om ent, tournées vers tous ceux qui les ayant, 
comme nous, a rdem m ent souhaitées, n ’o n t pas eu la joie de les voir luire : vers 
tous nos parents, vers tous nos am is, vers tous nos collègues, vers tous nos é tud ian ts, 
vers tous les inconnus, tom bés g lorieusem ent su r les cham ps de b a ta ille  ou dans 
les m aquis, ou b ien m orts dans l’om bre affreuse d ’un wagon plom bé ou dans 
l ’ignominie des cam ps e t des cham bres à gaz.

Nous les avons saluées parce q u ’elles nous ap p o rta ien t, avec la délivrance, sinon, 
to u t de suite, la fin de nos misères, to u t au m oins l ’espoir q u ’elles s ’a tté n u e n t peu 
à peu, la possibilité de reconstruire to u t ce qui av a it été inhum ainem en t d é tru it 
e t les moyens de travailler.

Certes, après six mois, nous n ’avons p eu t-ê tre  pas parcouru  to u t  le chem in qu ’il 
eût fallu, m ais enfin, pour nous, chim istes, ne pouvons-nous pas cep en d an t dire 
que dans nos laborato ires —  et je parle  ici au nom  de ceux qui en son t pourvus — al] 
nous trouvons déjà, sinon un peu plus de chaleur, to u t au  m oins un  peu plus de ¡las 
lumière, un peu plus de gaz, un peu plus de couran t, un  peu plus ,m êm e, des m atières si 
indispensables à nos recherchés? _ gi

Alors, nous avons le d ro it d ’espérer que, progressivem ent, nous allons pouvoir gpro 
reprendre, paisiblem ent e t résolum ent, nos trav a u x  e t p ar le développem ent, si lia 
possible, de nos in stitu tio n s scientifiques auquel tous, e t moi en p a rticu lier nous ;ij 
désirons nous a ttacher, nous pourrons concourir à donner, à rendre  à no tre  pays ?» 
la place qu ’il se doit de ten ir dans tous les dom aines. ¡nii

Aussi bien trouvons-nous dans les A nnales de no tre  Société des raisons de croire sm
et d ’espérer. ijd

Depuis le 26 janv ier 1945, nous avons pu écouter, à nos séances bim ensuelles, ;(w
une tren ta ine  de com m unications im p o rtan tes  e t trois rem arquab les exposés 
d ’actualité  scientifique, ceux de MM. L e c o m t e , M a t h i e u  e t R u m p f .

En outre, nous avons eu la bonne fortune de recevoir il y a un  mois, tro is de nos 
collègues des Pays-Bas, de Suisse e t de Belgique, MM. V a n  N i e u v e n b u r g , W e n g e r  
e t G i l l i s , qui sont venus nous en tre ten ir, en un Sym po-ium  de Chimie analy tique, 
des problèm es généraux de l ’Analyse qualita tiv e  e t  nous p résen ter le 2 e rapport 
de la Commis ion in ternationale  des réactions e t réac tif- ana ly tiq u es nouveaux.

Si nous faisons, en outre, é ta t  de la p a rtic ipa tion  de la Société Chim ique aux 
belles conférences de Sir L aurence B r a g g  et, en la personne de nos collègues 
Mme R a m a r t - L ü c a s , D e l a b y , C h a m p e t i e r , H a r i s p e  e t V e l l u z  au Congrès de 
la Société pour l’A vancem ent des Sciences, nous avons le d ro it de nous féliciter de 
la renaissance de notre ac tiv ité  scientifique. ,,

Dans sa dernière Assemblée générale, la Société Chim ique a ap p o rté  une im por
tan te  m odification à ses s ta tu ts  en ram en an t de trois ans à un an  la durée  de la n 
mission qu 'elle  Confie à ses présidents. Ce n ’est pas, à la vérité, que nous ayons 
voulu les soustraire  à de trop  longs efforts. E ncastré  solidem ent en tre  n o tre  Secré
taire  général e t notre R édacteur en chef, j ’ai pu personnellem ent me rendre  com pte 
que la tâche du Pré ident de la Société chim ique est légère : il lui suffit de d iriger 5 
des débats académ iques e t courtois, de tran sm e ttre  à son aud ito ire  les indications 
qui lui sont généreusem ent soufflées de d ro ite  e t de gauche, de donner, les yeux 
fermés, quelques signatures, d ’évoquer, hélas, parfois de cruels deuils e t  enfin, s  
c’est là le rôle le plus agréable q u ’il lui soit donné de jouer, d ’accueillir en v o tre  ? 
nom, les hôtes illustres de notre  Maison. “

Il ne me re te  plus, a u jo u rd ’hui, q u ’un double devoir à rem plir e t que je  vais 
rem plir avec joie. ' .*

Je  désire to u t d ’abord rem ercier cordialem ent M. D elaby  e t M. Ch a m petier



oncourr dév^ ernent *n ' asSE,ble à notre Société e t les rem ercier aussi de l’amical 
réciser* C*U m on  ̂ a PP<>rté depuis six mois e t que je  viens de définir e t de

e^ ra rfce11611811*'’ m on c^ er am ‘’ vous c^ e  la présidence de la Société Chimique

irffft-stx Réjouis d ’être chargé de cette  mission. Il y  a vingt-six ans —  il y aura 
p «e mêipi-n t ans <?eux,sem a*n es —  que nos destinées universitaires on t Commencé 
n nensée à 6 Ce S°'-r ’ où e*les se mêlen t encore, vous me perm ettrez  de me reporter 

nc n n tr c?R.al}née.s heureuses et, je crois, utiles, que nous avons vécues ensemble 
ttach en t V* In sti tu t  de la rue Goethe auquel ta n t de souvenirs com m uns nous

Je suis convaincu que, sous vo tre  impulsion, no tre  Société va connaître  une 
re de prospérité  glorieuse pour le plus grand bien de la Chimie e t de la Science 
rançaises.

M. H. G a u l t  cède alors la présidence à M. H a c k s pil l , qui prononce l’allocution 
uivante :

B U L L E T IN  D E LA SO C IETE CH IM IQ U E D E  FRA N CE. 761

Mesdames, Mesdemoiselles, Messieurs,

C’est un  grand honneur pour moi d ’être appelé à la présidence de la Société 
Ihimique de France. C’est en même tem ps une lourde responsabilité qui m ’échoit, 
le succède à des hom mes ém inents, qui tous o n t contribué au rayonnem ent de 
îotre com pagnie e t à la h au te  tenue de son B ulletin.

Mon prédécesseur im m édiat, m on reg re tté  confrère T if f e n f .au , illustre savan t 
>t homme de cœur, laisse un g rand vide parm i nous, je  puis lui succéder, je  n ’ai 
jas la pré ten tion  de le rem placer.

J ’ai accepté un honneur que je  n ’avais pas brigué parce que je  savais pouvoir 
jompter su r l’appui e t les conseils de plusieurs de nos anciens présidents qui conti
nueront à siéger parm i nous; sur ceux égalem ent de m on ami G a u lt  qui a pu 
surmonter, à la sa tisfaction  de tous, les difficultés d ’un intérim  particulièrem ent 
mouvementé; j ’ai enfin la chance d ’avoir près de moi deux précieux m entors, 
lotre Secrétaire général, R. D e l a b y , e t notre  R édacteur en-chef, G, Ch a m p e t ie r , 
jui m’ont prom is de guider m es prem iers pas. Leur hau te  com pétence e t le dévoue
ment inlassable à no tre  Société d on t ils o n t donné ta n t de preuves dans le passé 
lerm ettent d ’envisager l ’avenir avee confiance.

Depuis q u a ran te  ans je  suis les séances de la Société Chimique, soit à Paris, 
soit en province. Celles où l ’on faisait la mise au point d ’une question d ’actualité, 
surtout dans le dom aine des applications, é ta ien t toujours les plus appréciées par la 
majorité des aud iteurs. Que ce succès assuré so it fait pour décider ceux d ’entre 
vous qui voudron t bien trav a ille r pour nous, e t comme l ’on d it vulgairem ent, 
i nous m âcher la besogne ».

En term inan t, je  voudrais faire appel au x  jeunes. Q u’ils ne craignent pas d ’affron
ter notre tribune , ils y  seront toujours les bienvenus.

Une société, à l ’image d ’une nation , ne peu t vivre et prospérer q u ’en ay an t de 
nombreux enfants. Ici, les enfants naissent m ajeurs. Je  souhaite que nous en recru
tions de nom breux, actifs e t assidus à nos réunions. •

Présidence de M .  L. H a c k s pil l , Président.

Sont n o m m és M em bres de la Société :
MM SCHNURMACHER, GODIN, KOHL, MÉTAYER, ÜEMARCQ, B aSILIOS

B o u d e t  G o u p il , ’L es sia u , G r a n g a u d , M » . L ib m a n n .

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

cpur C. J . V a n  N ie u w e n b u r g ,  de la Technische Hoogeschool, R otter- 
L e  p r o f e s  ' p eift (H ollande); le professeur J . G i l l i s ,  de l ’U niversité de 

i a m s c h e w e g  ’présentés p a r M M .  G a u l t  e t D e la b y .
jan d  (Befg %VI^ OY> ingénieur I. C. P., 21, boulevard Henri-IV , Paris (4e), présenté 

m m  H a r is p e  e t  D e l a b y .
>ar MM; ne szarv 'a si, in g én ieu r-ch im is te , 5, b o u lev a rd  Saint-M ichel, Ë tam pes 

M. oise ) p ré se n té  p a r  MM. B uzas e t  D e h e n e m e s n il .
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Le pli cacheté n° 921 a été déposé le 29 octobre par M. A n g l a .

L e Présiden t inform e q u e  des re m e rc ie m e n ts  o n t  é té  adressés p a r  les Pr ° Î i S]p,^p 
V a n  N ie u w e n b u r g , W e n g e r  e t  G il l is , pour la  d is t in c tio n  q u e  la  Socieue 
av a it acco rd ée , en  leu r a t t r ib u a n t  la m éd a ille  à l ’effigie de  L av o isie r.

La Société a reçu les ouvrages su ivan ts :

Speclraalanalyse van ovenslakken, par le D r J r . J . E e c k h o u t . , ,
Algemeene méthode voor de semi-kwantitatrive speclraalanalyse van vaste stoffen, 

p a r  J . F . e c k n o u t , 1945, U trech t.
Action des organomagnésiens sur les halogénures organiques en présence de Cl,Fe.

Thèse d ’ingénieur-docteur p ar M. P. M o t t e z , Paris, 1944. ,
A la dem ande de l'au teu r, le P résiden t procède à l ’ouvertu re  du p li caehete 

n° 884, déposé le 1er décem bre 1943, p a r M. R. P a u l .
Le mémoire in titu lé  Activation du nickel Raney par addition de métaux autres

que les métaux précieux p a ra îtra  au Bulletin.

M. G. T s a t s a s  com m unique sur une transposition moléculaire observée au cours 
d'une déshydratation dans la série phénylhydracrylique.

La d ésh ydrata tion  des acides arom atiques (î-hydroxylés condu it en général, 
aux acides a. g-éthyléniques. C e tte règ le  n ’est pas générale e t le ré su lta t de la déshy
d ra ta tio n  dépend aussi de la s tru c tu re  de l ’acide hydroxylé  e t  de la n a tu re  de l ’agent 
de déshydrata tion .

Schröter (Ber. 1907.40, 1589) prépare ainsi une série d ’acides c innam iques ß-alcoy- 
lés p ar d ésh ydrata tion  des acides ß-phenyl ß-alcoyl-hydracryliques au  m oyen de 
l ’acide sulfurique concentré (sans toutefo is ind iquer les R ts).

Dans le b u t d ’obtenir l ’acide ß -bu ty l-tert. c innam ique l’a u te u r t ra ite  l ’acide 
ß-phenyl. ß-butyl-tert. hydracry lique p ar de différents agen ts de déshydrata tion . 
Il constate  que seul un m élange approprié  d ’anhydride  acétique e t  de chlorure 
d ’acétyle conduit à la form ation de l ’acide ri. ß-ethylönique (R t 50 %) avec comme 
p roduits secondaires Ife carbure éthy lén ique co rrespondan t e t un  corps neutre 
F. 92°.

P a r contre tous les au tres d ésh y d ra tan ts  étudiés SO«H. concentré, ChZn dans 
l ’acide acétique. BrH . BrsP, etc) conduisent u n iquem en t à .ce  m êm e corps F. 92°.

Cette dernière substance, insoluble dans les carbonates, mêm e à chaud  e t dans 
les alcalis caustiques à froid, e st soluble dans ces derniers à chaud. E lle  ne possède 
ni H mobile ni de fonction cétone.

Toutes ces propriétés conduisent à penser q u ’il s ’ag it d ’une Y-lactone qui pren
d ra it naissance au cours de la d ésh y d ra ta tio n  de l’acide hydroxylé, p ar une 
transposition  m oléculaire qui a u ra it lieu p ar la m igration  de OH ainsi que celle 
d ’un m éthyle enlevé au radical butyle-tertiaire-. C ette  hypothèse  a é té  confirmée 
p ar la synthèse.

M. G. E m s c h w i l l e r  fa it un exposé sur la définition des acides et des bases, 
et la théorie de Brônsted.

Il est peu aisé de définir les bases e t les acides au trem en t que p a r leu r propriété 
fondam entale de .jouer un rôle an tagon iste  dans la génération  des sels. N on seule 
m ent la théorie de B r ô n s t e d  se sépare de ce co n tact classique, en ap p e lan t « acide 
to u te  molécule ou to u t ion capable d ’ém ettre  des ions hydrogène e t i base » toute 
molécule ou to u t ion capable d ’en fixer, m ais elle conduit de plus à la plus grande 
confusion. C’est ainsi, par exem ple, que si l ’ion sulfure est considéré com m e basique 
parce q u ’il fixe des ions hydrogéné, on do it dire, pour se conform er à une in te rp ré  
ta tio n  homogène des m écanism es, que l ’ion a lum inium  es t acide parce qu il fixe 
des ions hydroxyles. De même, si une so lu tion  aqueuse de gaz am m oniac est basique 
parce que les m olécules NH , fixent d irec tem ent des ions hydrogène, il fau t consi 
dérer une solution qqueuse de gaz sulfureux comm e acide parce que les molécules 
SO, fixent d irectem ent des ions hydroxylé. Si l’eau est à la fois « acide » e t a base ' 
parce qu ’elle e st susceptible de fixer les ions hydrogène q u ’elle p rodu it, il fau t dire 
que to u t so lvant acide, parce q u ’il libère des ions hydrogène, est'ipso facto i basique i 
parce que ces ions sont solvatés.. La théorie des B r ô n s t e d  en tend  faire jouer le

 O----
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même rôle à des îons et à des molécules, alors que les mécanismes de réaction sont 
différents ; tous les phénom ènes que B r ô n s t e d  a in terprétés par des. transferts 
directs d ’ions hydrogène s’expliquent par des in teractions ions-dipôles ou dipôles-' 
-dipôles. Enfin il n ’est pas exact que la théorie conduise à un ensemble unique de 
formules pour les solutions acides 011 basiques; cela n ’est possible que si l ’on fait 
des approxim ations, pas tou jours légitim es.

M. P. B r a sse u r  expose la préparation de sous-sels par réactions en phase solide.

Les réductions en phases solides d ’un sel d ’un m étal par ce m étal lui-même en 
vue de préparer des sous-sels ont été ju sq u ’ici peu é tud iées.Ch e n e v in a obtenu ainsi 
l’oxyde cuivreux, B il l y  a préparé tou te  la  série des oxydes titan eu x  très facilem ent 
et avec un  m atériel très sim ple; j ’ai obtenu de même l ’oxyde m anganeux. II é ta it 
intéressant d ’appliquer la même m éthode aux  composés ternaires, le phosphate 
ferrique convient particulièrem ent bien en raison de sa stab ilité  à chaud. L ’ortho- 
phosphate chauffé en présence de fer divisé a bien donné le sel ferreux correspondant, 
caractérisé p a r sa com position e t son cliché de rayons X. J ’ai préparé de m êm e ;1 
aussi facilem ent le m étaphosphate  ferreux.

Société chimique de France. —  Section de Lyon.

SÉANCE DU 21 AVRIL 1945. 1

Présidence de M. Co lo n g e , président.

Sur quelques hydrocarbures élhyléniques dérivés de iacénaphlène, 
pa r R. P er r o t  e t M. A n sa r t .

Afin de com parer en tre  eux les hydrocarbures acénaphténiques, benzéniques 
et naphtaléniques, les au teurs on t préparé une série d ’hydrocarbures éthyléniques 
dérivés de l ’acénaphtène p ar d ésh ydrata tion  des carbinols obtenus dans des 
réactions de G r i g n a r d .

L’action d ’halogénures d ’alcoyl ou d ’arylm agnésium  sur le 5-acénaphtaldéhyde 
et la m éthyl- (5-acénaphtyl)-cétone mène aux  alcools respectivem ent secondaires 
et tertiaires avec un rendem ent de 50 à 70 0/0. Ces alcools sont des solides cris ta l
lisés.

La déshydrata tion  p ar la chaleur ou pa r les déshydratan ts à chaud donne 
naissance aux  hydrocarbures avec un  bon rendem ent (80 à 90 0/0, sauf pour le 
5-vinyl-acénaphtène qui a une très grande tendance à se polym ériser à tem pératu re  
élevée. Les hydrocarbures son t liquides ou solides; ils fixent le brom e e t distillen t 
sans décom position.

(5-acénaphlyl)-méthyl-carbinol C«HuO, F. 105°-106° (alcool).
La d istillation  rapide dans le vide engendre une faible q u an tité  de 5-vinylacéna- 

phténe CuHü, E b „  : 160°-164°, F. vers 45«. ,
La plus grande p artie  de l ’hydrocarbure reste  dans le ballon à l ’e ta t résinifie.
(5-acénaphtyl)-éthyl-carbinol CiBH 1bO, F. 53°,5-54°,5 (ligroïne).
E ntra înab le  à la vapeur d ’eau. La d istillation  donne avec du carbinol inchangé 

le (5- a c é n a p h ty l ) - l - p r o p è n e - l .  CiSH 14, E , : 167°-168°, F. 71 °,5-72°,5 (alcool).
<5-acénaphiyl-)dimélhyl carbinol ClsH leO. F. 93°-94° (alcool).
La d istillation  donne le (5-acénaphlyl)-2-propène G .H i. liquide, E , : 141°-142° 

ni0 =  1,6301 di° =  1,0620.
(5-acénaphtyl)-benzyl carbinol C!„HlsO, F. 116°-117° (alcool).
La déshydrata tion  donne le 5-styryl acénaphiène GoH,«, aiguilles F. 94°-94°.5 

/ a l c o o l ) E , ,  • 2 6 0 ° - 2 6 2 ° .
(5-acénaphlul)-benzyl-méthyl carbinol C21H !0O, F. 106°-107° (alcool). La déshydra

ta tion  donne le (5-acénaphlyl)-2-phényl-l propène-1, solide blanc, F. 58°-59» 
ilicToïne) Eis : 194°-195°.

Le (5-àcénaphtyl) 1-phényl 1-éthène C!0H ,,, s’o b tien t directement, p ar action  du 
L-nmurp de phényl m agnésium  sur la méthyl-(5-acénapMyl) cétone. Aiguilles 
i n c o lo r e s  purifiées p ar chrom atographie, F. 108°-108°,5 (alcool, E , :  213°-215°.



Jt
Cyclisation des cèlones aliphaliques diéthyléniques.

MM. J .  C o l o n g e  e t P. D u m o n t  o n t m ontré  {Bull. Soc. Chim., 1942, 9 ,  880) 
que l ’on pouvait ob ten ir les cétones diéthyléniques p a r action  des chlorures d acides 
éthvléniques sur les oléfines en présence de p e tites q u an tités de chlorure stann ique .

Avec les chlorures d ’acides P-éthyléniques, on o b tien t des cétones p .p '-diéthy- 
léniques qui se cyclisent, soit au cours de leu r p réparation , soit p ar action  des 
acides, en cétones cyclohepténiques. C’est ainsi que l 'arlémisiacétone s’isomérise 
en triméthyl-1.1.4 cycloheplcne-6 one-2, e t  non pas en té tram é th y l-1 .1.4.4 cyclo- 
hexéne-5 one-2 comme les au teu rs l’av a ien t p récédem m ent annoncé {Bull. Soc. 
Chim., 1944,11, 125). La constitu tion  de cette  nouvelle cétone cyclique e s t prouvée 
p a r les faits su ivan ts; l’hydrogénation  su r nickel R aney  donne une cétone saturée 
qui, p a r  oxydation  n itrique  ou perm anganique, fourn it un diacide qui do it être 
l ’acide «.a’.a '-trim éthy l pim élique, car la d is tilla tio n  sèche de son sel de calcium 
conduit à l ’œ .a'.a '-trim éthylcyclohexanone.

On ab o u tit même, avec le chlorure de trim éthyl-2 .2 .3  butène-3  oxyle e t l’iso- 
buty lène, à la tétramélhyl-1.1.4.7 cyclohepltne-6 one-2 (E. 196°, sem icarbazone 
F. 174»),

Avec le chlorure de trim éthyl-2.2.3 pentène-3  oxyle e t l ’isobuty lène à la penla- 
m élhyl-1.1.4.6.7 cyclohept ne-6 one-2 (E : 222", sem icarbazone F. 188°).

Ces cyclisations on t été é tendues aux  p roduits formés p ar l ’action  de certains 
chlorures d ’acides a-éthyléniques a-substitués su r l’isobutvlène e t  su r le trim éthyl- 
é thylène; il fau t ad m ettre  un  déplacem ent de la double liaison d ’a- en p- dans le 
chlorure d ’acide.

On a obtenu :
Avec le chlorure de tiglyle e t  le trim é thy léthy lèae , la trimèlhyl-1.3.4 cycloheptène-6 

one-2 (E : 212°, sem icarbazone F. 200°).
Avec le chlorure de trim éthy lacry le  e t l’isobutylène, la lrimèlhyl-1.4.7 cyclohep- 

lène-6 one-2 (E : 200°, sem icarbazone F. 241").
Avec le chlorure de trim éthy lacry le  e t le trim éthy léthy lène , la lélramélhyl-1.3.4.7 

cycloheptène-6 one-2 (E ,0: 114°, sem icarbazone F . 185°).
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Recherches sur certains gîtes d ’uranium  au nord des monts du Forez, 
p a r  MM. G. B ic h o n  e t P. Cu e r .

Après un rapide exposé des circonstances qui les in citèren t à rechercher l ’existence 
de gîtes de radioélém ents dans leu r région, les au teu rs rap p ellen t l ’existence du 
g îte de Saint-R ém y-sur-D urolle au nord-ouest des m on ts du Forez, e t  signalent 
l’existence d ’un m inerai analogue a Sain t-T hurin  au nord-ouest de ces mêmes 
m onts du Forez; Une étude géologique e t géographique de la région sem ble indiquer 
q u ’il y a it in té rêt à rechercher d ’au tres gisem ents, ce que les au teu rs o n t commencé 
d ’entreprendre . A Ce sujet, l ’é tude systém atique  de divers échantillons du musée 
d ’Allard à M ontbrison (Collection Roches e t M inéraux du Forez de H. de Chaignon, 
1896), leur a indiqué l’existence de cinq au tres gîtes du H a u t Forez, tan d is que 
diverses prospections en plaine leu r a perm is de m ettre  en évidence l ’existence 
de m inerais radioactifs beaucoup m oins^iches que les p récédents, m ais cependant 
beaucoup plus riches que la teneur m oyenne des roches ignées.
• La m éthode d ’analyse employée est rap idem en t d éc rite : la ten e u r en uranium  

d ’une roche acide éruptive du type granitoïde, prise to u t  ven an t, leu r a donné 
comme ré su lta t U2Oa =  0,3 0/0. La ten eu r im p o rtan te  de cuivre e t de calcium 
des échantillons ainsi que leur aspect ta n tô t  n e ttem en t v e rt, ta n tô t  jau n e  verdâtre, 
sem blerait indiquer que l ’on est en présence so it de Chalcolite, so it d ’A u tun ite ; 
divers échantillons son t m ontrés.

Les auteurs o n t employé des m esures physiques pour la dé tection  e t  le dosage, 
en u tilisan t le rayonnem ent a issu de U, e t U2. Ils o n t pu m ettre  en évidence cette  
radioactiv ité  sur les échantillons non fractionnés grâce à un  co m pteu r P h ilips à 
rayons y e t p en u tilisan t la loi d ’absorption progressive p a r le Pb du rayonnem ent 
y nucléaire. Ils o n t mis au  po in t pour cette  étude, e t  la sépara tion  des élém ents à 
fractionner, une m éthode sim ple com binant les indications q u a lita tiv es données 
par l’espacem ent des grains a p p a rten a n t au x  tra jec to ires a su r p laques p h o to 
graphiques Lumière T N e t micro, e t les ré su lta ts  q u an tita tifs  fournis p a r u n  dosage 
électrom étrique. Cet électrom ètre ^ b u s te ,  tran sp o rtab le , de très faible capacité  
ne nécessitant aucun am plificateur ni cham bre d ’ionisation, leu r a servi a v a n ta 
geusem ent de plus pour l ’étude d ’échantillons b ru ts  é v ita n t ainsi l ’em ploi du 
com pteur Philips. ■

Les indications électrom étriques son t effectives à p a r tir  d ’une concen tra tion  
de 6 à 9 10_t U, e t d ’une précision optim um  pour des ordres de 10~", ce qui est la 
concen tra tion  m oyenne des m inerais radioactifs étudiés.



•fM°Ur¿ e.rm!ner> les auteurs font part de leurs travaux.actuels, qui consistent à 
suuer géologiquement et géographiquement les gîtes trouvés et à en rechercher de 
nouveaux; les résultats précis de l’analyse quantitative de divers échantillons 
seront uonnes dans une communication ultérieure.
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Société Chimique de France. —  Section de Montpellier.

S é a n c e  d u  14 a v r i l  1945.

La séance, est ouverte à 17 heures sous la présidence de M. R émy, président. 
Le compte rendu de la séance précédente est adopté. Les communications suivantes 
sont présentées : ,

Oblenlion de /’hydroxyde cuivreux par élecirolyse du bromure de potassium, 
p ar Em ile Ca r r iè r e  e t A lbert R a y n a u d .

La form ation de l ’hydroxyde cuivrique par électrolyse du  sulfate de sodium 
est représentée  p a r l ’équation  :

Cu +  2 HaO — (HO)2 C u  +  H a 

• celle de l ’hydroxyde cuivreux p ar électrolyse du chlorure de sçidium p ar l’équation : 

2 Cu +  2 H aO —>  (HO)a Cua +  Ha

La force é lectrom otrice nécessaire, abstrac tion  faite  de la résistance ohm ique 
est de 0 v o lt 63 pour l ’hydroxyde cuivrique e t de 0 vo lt 47 pour l’hydroxyde 
cuivreux.

L’emploi du  chlorure de sodium  correspond à cette  d im inution de force électro- 
motrice exigée p a r les réactions, la libération du chlore à l’anode, nécessitant une 
force électrom otrice inférieure à celle de la libération  du radical sulfurique.

On pouvait penser, a fortiori, que l ’électrolyse du brom ure de potassium  donnerait 
lieu à la production  d ’hydroxyde cuivreux; c ’est ce que nous avons vérifié.

L’hydroxyde cuivreux obtenu est jaune  comme celui qui précipite à froid pixr 
addition de carbonate  de sodium  à un  sel cuivreux, selon le procédé de préparation  
de R u s s e l l  (1), tand is que l ’hydroxyde cuivreux engendré p a r électrolyse du 
chlorure de sodium  est rouge orangé.

(1) R u s s e l l ,  Chem. News, 1893, 68, 308.

Dosage par réduction des mélanges de molybdales et de vanadales alcalins, 
p a r  Em ile Ca r r iè r e  e t A lbert D a u t h e v il l e .

L ’anhydride  sulfureux en milieu sulfurique réd u it le v an adate  au degré hypo- 
vanadique O.V..

La réduction p ar le zinc et l ’acide sulfurique, sous certaines conditions, rédu it 
le m olybdate au  degré OaMoa e t le van ad a te  au degré OaVa.

Comportement des halohydrines siéréoisomères et des époxydes alicycliques 
vis-à-vis du sodium, p a r  M. Mo u sse r o n  e t  F. W in t e r n it z .

Comme nous l’avons déjà m ontré pour les chlorhydrines (Comm. Soc. Chim., 
M ontpellier, 1944), les deux m éthyl-l-chloro-2-cyclohexanols isomères réagissent 
différemm ent en présence de sodium. La forme irans, obtenue à p a rtir  du méthyl-1- 
cyclohexène par la m éthode à la chlorurée, tra itée  p ar le sodium  en milieu éthéré 
réagit vivem ent e t donne naissance avec d ’excellents rendem ents (95 0/0) à l’époxyde 
correspondant ; la forme cis, préparée selon B a r t l e t t  (J. Amer. Chem. Soc., 1934, 
56 1993) f o u r n i t  un mélange de cétones constitué p ar 90 0/0 d ’acétylcyclopentane 
ico’m i,4rhazone F. 145°, benzène) e t  10 0/0 de m éthyl-2-cyclohexanone (semi- 
carbàzone F. 192», m éthanol).

L ’amidure de sodium  en milieu éthéré ou benzénique réagit de façon identique 
mais son action est moins énergique.

O u a n t  à l ’action d u  m éthylate  de sodium, elle est encore différente selon les 
i s o m è r e s  : le chloro-2-cyclohexanol e t le m éthyl-l-chloro-2-cyclohexanol, tous les 
deux de forme cis, donnent respectivem ent de la cyclohexanone e t de l’acétyl-



cyclopentane. Les formes irans, p ar contre, comme l ’a m ontré  K œ t z  (J . t- prakl. 
Chem., 1925, 110, 101) pour la chlorhydrine non substituée , fourn issen t assez 
difficilement, en tu b e  scellé, les dérivés m étboxylés correspondants.

P ar analogie avec les chlorhydrines non substitués, l ’é tude  c inétique de la 
déshalogénation hydrique en présence d ’oxyde de zinc (R. G r a n g e r , Th. Bc., 
Montpellier, 1937) nous a m ontré  qu ’elle se fa it rap idem en t dans le cas du  m éthyl-1- 
chloro-2-cyclohexanol irans. La chlorhydrine transform ée est de 55 0/0 après 
8 heures de chauffage à 75° e t sa constan te  de vitesse* k  =  2 0 .1 0 '3, m ontre  qu elle 
e s t environ douze fois plus grande que celle du çhIoro-2 -cyclohexanol trans. Elle 
est p ar contre nulle pour la form e cis après 10 heures de chauffage.

Le sodium  m étallique ou sous form e de m éth y la te  ag it a u trem en t su r le chloro-1- 
am ino-2-cyclohexanol cis (M o u s s e r o n , Comm. Soc. Chim., M ontpellier, 1944). 
On isole un iquem ent du cyclohexadiène, identifié  p a r  l ’anh y d rid e  m aléique, 
cependan t q u ’au cours de la réaction, qui e st len te , on note un  dégagem ent d ’am m o
niac e t la form ation  de chlorure de sodium . P a r contre, l’action  de l ’eau su r cette  
am iné chlorée est assez rapide en présence d ’oxyde de zinc, 78 0/0 après 7 heures 
à  80° avec k  =  400.10 '* . E lle .s’accom pagne égalem ent d ’un  dégagem ent d ’am m o
niac dû à l ’hydrolyse de la form e im ine in term édiaire  e t  qui condu it à la cyclo- 
hexanone, isolée en fin de réactibn.

Enfin l’étude du  spectre  R am an de ces composés (E. Ca n a l s , M. Mo u s s e r o n , 
R. Gr a n g e r  e t J .  Ga s t a u d , Bull. Soc. Chim. (5), 1937, 4 , 2048) a été  com plétée 
p a r ceux du :

Chloro-2-cyclohexanol cis : -294 ff, 346 Ff, 422 f, 503 ff, 543 F, 588 F, 638 ff, 
693 Ff, 732 Ff, 781 .f, 1024 f, 1253 ff, 1448 F.

M éthyl-l-chloro-2-cyclohexanol Irans : -294  f, 707 f, 991 f, 1253 ff, 1453 f, 2668 f; 
Cis : -7Ó7 ff, 1453 f, r700 f.

On vo it que les raies voisines de 700 cm -1 caractéris tiques de la lia ison C-Cl, 
se re tro u v en t avec de très légères varia tions dans ces dérivés.

En- somme ces réactions ap p o rten t une nouvelle  d ém onstra tion  de l ’influence 
de la s tru c tu re  spatia le  de ces composés su r leu r com portem en t déjà, rem arquée 
en  ce qui concerne les organom agnésiens, la soude e t l ’eau.

Rappelons que le sodium  est susceptible encore de réagir su r les époxydes en 
do n n an t lieu à un  dégagem ent d ’hydrogène e t fo rm ation  de la cétone correspondante  
(Comm. Soc. Chim., M ontpellier, 1944). De nouvelles expériences nous o n t m ontré 
que l ’action  du sodium  en milieu éthéré sur le m éthy l-l-époxy-3 .4-cyelohexane 
conduit à la m éthyl-4-cyclohexanone à côté de faibles q u an tités  de l ’isom ère en 3 
résu lta t vérifié su r le composé actif sur la lum ière polarisée. P a r contre le m éthyl-1- 
époxy-2.3-cyclopentane engendre la m éthyl-2-cyclopentanone (sem icarbazone 
F. 168°-169°, m éthanol), largem ent p répondéran te  su r la m éthyl-3-cyclopentanone 
(semic. F . 185°).
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Sur le d-mélhyl-l-amino-2 cyclohexanol et quelques aminés cyclohexéniques, 
p ar M. M o u sse r o n  e t F. W in t e r n it z .

Ce trav a il fa it suite au  dédoublem ent optique de divers am ino-cyclanols (M. God- 
c h o t , M. Mo u sse r o n  e t R. G r a n g e r ).

P ar cristallisation  fractionnée du ta r tra te  d. acide du  /m éthyl-l-am ino-2  cyclo
hexanol d. 1 obtenu p a r action  de l ’am m oniaque su r le m éthy l-l-époxy-1 .2  cyclo 
hexane, F. 136°-137°, (a)IiB =  +  15°,3, dans l ’alcool à 80°, on o b tien t le ta r tra te  
d. de l ’am ine d. : F. 192», («)„„ =  +  22°-80°, (<x)579 =  +  20°,40 qui condu it au 
d .-m é th y l-l-am in o -2  cyclohexanol : F. 85°-87°, (<%)„„ =  +  13“,8 0 (a ) ,„  =  +  12°-12 
(6 à 6 0/0, eau), I. D. =  1,13. Son ch lo rh y d ra te  p résen te  F .1 6 7 °-1 6 9 »  (déc.), 
( « ) .» =  +  11°,10, ( « ) ,„ =  +  9o,83.

Cet amino-alcool se différencie de l ’am ino-2 cyclohexanol en ce sens que l ’action  
du pentachlorure  de phosphore conduit à côté du m éthy l-l-ch lo ro -l-am ino-2  
cyclohexane (30 0/0) au  m éthyl-l-am ino-2-cyclohexène-6  p a r  p e rte  spontanée 
des elem ents de l ’acide chlorhydrique e t  d o n t la co n stitu tio n  a été  dém ontrée 
p a r la réaction  su ivan te  :

L orsqu’on envisage l ’élim ination  de l ’acide chlorhydrique du dérivé chloré 
interm édiaire, on vo it q u ’elle p e u t conduire à deux  isom ères possibles :

/ . —CH,
( I )

)—NH2 \

(II)



Si 1 on p a r t  de l ’amino-alcool actif, seule la forme I, possédant encore un  carbone 
asym étrique sera douée d ’activ ité  optique. L ’expérience a vérifié cette  hypothèse.

j - ^ e“ Jrt'l-am ino-2-cyclohexanol, (a),4, =  +  13°,80, tra ité  sous forme de 
son cn iornydra te  p a r le pentachiorure de phosphore en milieu benzénique, nous 
a conduit a un  m élange d ’où après hydrolyse du dérivé chloré en méthyl-2-cyclo- 
hexanone (voir comm. suivante), on isole le f-m éthyl-l-am ino-2-cyclohexène-6 (I) 
Eb =  170», d,,s =  0,904, n f  =  1,4853, (a)M. =  —  17»,25, (a).,, =  —  15»,26.

, solution alcoolique absolu cette  am iné cyclénique p résente : («)«»« =  —  16»92, 
F 155» 157« 3' T artra te  d roit F ‘ 171°: 172», {«)„, =  +  5»,51, phosphate

L ’éthyl-l-am ino-2-cyclohexanol racém ique conduit dans les mêmes conditions 

F i 'l78^1180»m{id é c T CyCl° heXèrte' 6’ Eb =  18°°’ =  ° ’9056’ n ,‘ =  1>4882> phosphate
. Il nous p a ra ît donc vraisem blable que les aminés avec un  atom e de chlore te r 

tiaire son t instab les e t que la double liaison créée pa r l ’élim ination de l ’hydracide 
se trouve bien en tre  les carbones cycliques 2 e t 3 pa r rap p o rt au  groupem ent 
aminé.

C’est encore le cas lorsque l ’on fa it réagir le pentachiorure de phosphore sur 
l’am ino-li-m éthyl-l-cyclohexanol, p rodu it d ’hydrogénation  du cyano-l-cyclohe- 
xanol (G o l d b e r g  e t St u d e r , Helv. Chim. Act., 1942, 25, 1559, réaction conduisant 
à l’am ino-L -m éthyl-l-cyclohexène.

Sur le mécanisme d'élim ination de l'acide chlorhydrique 
de divers chloro-l-amino-2 cyclohexanes substitués, 

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

L’un, de nous (M. Mo u s s e r o n , Comm. Soc. Chim. M ontpellier, 1944) a déjà 
montré, que l ’action  d ’un  organom agnésien sur les aminés 2-halogénées cyclohe- 
xahiques se fa it su r un  des hydrogènes de la fonction am iné e t  non sur l ’atom e 
de chlore, la p e rte  des élém ents de l ’acide chlorhydrique donnan t naissance ensuite 
par hydrolyse d ’une form e interm édiaire, cétim ine ou énam ine, à une cétone.

L’action de l’eau s’est m ontrée en tous poin ts identique.

A-NH, /\=NH . ¡/ Y~NH* ,/Xi=°
-S  - M  U  ^  C h  -R
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I UC1 y L r  I II R ^  I L

(I) (II) (III) (IV)

L’hydrolyse du m éthy l-l-ch loro-l-am ino-2  cyclohexane actif ( I . R =  CH,) 
(voir comm . précédente), conduisan t à la m éthyl-2-cyclohexanone racém ique 
suppose l’existence d ’une form e énam ine (III) comme term e de passage obligatoire, 
sa double liaison in tracyclique su p p rim an t les deux carbones asym étriques de 
l’aminé chlorée de d épart. Signalons de plus l ’absence d ’une racém isation lors de 
l’action du  pen taçh lorure , la  même réaction  conduisant en ou tre  à des 'am inés 
cycléniques actives (voir comm. précédente).

Les chloro-2-éthylam ino e t chloro-2-butylam ino-cyclohexanes fournissent égale
ment p a r  action  de l ’eau ou des organom agnésiens toujours de la cyclohexànone. 
De plus, pour le  dernier, la buty lam ine a pu ê tre  isolée des p roduits basiques en 
fin de réaction.

Il sem blerait donc, que les am inés chlorées précédentes, conduisant à la eyclo-. 
hexanone ou ses homologues, doiven t posséder, conform ém ent aux  idées de 
Tif f e n e a u  (C. Ft. A c. Sc., 1937, 205, 1412 e t 1943, 216, 857), la forme cis. E n  
effet, la form e trans conduira it au m éthylalcyclopentane, hypothèse qui se vérifie 
pour’ les amino-alcools, comme l ’amino-2-cyclohexanol, p rovenan t de l’époxycy- 
clohexane e t possédant v ra isem blablem ent la forme trans. Cet amino-alcool 
par action  du chlore au m éthylalcyclopentane comme d ’ailleurs le m éthyl-l-am ino- 
2-cyclohexanol égalem ent trans, p ar la même réaction, à l ’éthylone-cylcopentane.

E n ou tre  le dim éthyl-1.2-am ino-2-cyclohexanol, obtenu avec un  très m auvais 
rendem ent ’à p a rtir  de l ’époxyde b ite rtia ire  (N a m e t k in e  e t D e l e k t o r s k y , Ber. 
D Chem Ges 1924, 57, 584), après 5 heures à 140» à l ’autoclave en présence 
d ’am m oniaque’ conduit p ar désam ination  n itreuse au  m éthyl-l-é thylone-l-cyclo- 
Dentane (semic. F . 140»-141°) comme d ’ailleurs le diol b ite rtia ire  a donné par 
action de l’acide sulfurique dilué la même cétone, confirm ant une struc tu re  comm une 
dans les expériences des au teurs précités.

Etude des halohydrines dérivées du paraméthoxystilbène, 
p a r  Mlle Germ aine Ca u q u il .

D an s le dom aine des halohydrines des a-glycols un  double problème d ’isomérie 
p lane e t stérique se pose pour chacun des représen tan ts de cette  classe.



A côté des trav au x  de T if f e n e a u  e t son école, en série a lip h a tiq u e  e t  cyclanique, 
peu de résu lta ts  son t donnés dans la litté ra tu re  en série a rom atique.

L ’au teu r s ’e s t  proposé l ’é tude de ces composés dans la série d u  param etnoxy- 
stiibène ; ,

1° Obtention p a r  fixation des acides hypohalogéneux sur le p a r a m t l h o x y s l u o e n e .

A vec C l-O H  o b te n tio n  d ’une  ch lo rh y d rin e  F . 153°
—  B rO H  —  h o m h y d rm e  F . 170°
— IOH — iodhydrinè explose vers 25

2° Obtention par fixa tion  des hydracides sur l'époxyde du paraméthoxy-stilbène. 
F. 120°.

A vec Cl H  o b te n tio n  d ’une  ch lo rh y d rin e  F . 126°
—  B rH  —  glycol F . 134°
—  IH  —  F . 134°

3« Réduction de la chloro-anisyl-benzylcétone. F. 99°.
La réduction par l'am algam e de sodium , en milieu très fa ib lem ent chlorhydrique 

donne la chlorhydrine, F. 126, avec d ’as ez bons rendem en ts; en milieu faiblem ent 
aiealin (bicarbonate) on a la chlorhydrine, F. 153«, avec de m auvais rendem ents

Enfin , en milieu fo rtem ent alcalin le chlore e s t a rraché  de la  m olécule e t  on 
re trouve  de l’anR ylbenzylcétone, F. 76°.

Les chlorhydrine?, F. 153« e t F. 126«, son t donc d eux  stéréoisom ères (érv thro  
e t thréo) pour lesquels la fonction cétone nous fixe la position de l ’hydroxyle 
après réduction . La théorie des polarités, appliquée à la fixation des acides hypo
halogéneux su r le param éthoxystilbène  ordonne aussi c e tte  o rien tation .

C.H i-CH -CH -CJL-O CH , +  C,Hi-CH X-CH O H -C,H 4-OCH,
+

X —OH

La m ise au po in t d ’au tres  m odes de p rép ara tio n  suscep tib les de donner les 
isom ères de position e s t en cours d ’étude.

S u r une nouvelle méthode de séparation de la chaux  
et de la magnésie dans une dolomie, 

p a r  P au l R em y -G e n n e t é  e t  Aimé R a m u z .

La m éthode consiste à tra ite r  le p rodu it, p réalab lem en t calciné, p a r une solution 
de saccharose à 10 0/0 qui dissout la chaux. La m agnésie, insoluble, e s t  filtrée, 
lavée e t titrée  volu inétriquem ent p ar la m éthode au  chlorure d ’am m onium  indi
quée p a r les au teu rs (com m unication à la section  de M ontpellier en  d a te  du 
16 décem bre 1944).

La chaux, qui se trouve dans le filtra t à l ’é ta t  de sacch arate  de  calcium , est 
précipitée à nouveau par un  couran t de gaz carbonique, en présence de soude 
caustique. Le carbonate  de calcium , filtré, lavé e s t  calciné et transfo rm é ainsi en 
oxyde de calcium  que l ’on pèse. .n

La m éthode est très rapide (qua tre  heures environ), alors que la m éthode clas
sique, avec insolubilisation de la silice, sép ara tion  du  fer e t  de l ’alum inium , etc ., 
exige plusieurs jours.

Les détails se ron t publiés dans un  prochain  m ém oire.

Nouvelle application du dosage tilrimêlrique de la magnésie et de la chaux, 
analyse de certains m inéraux, 

p a r  Pau l R e m y -G e n n e t é  e t  Aimé R a m u z .

Le dosage vo lum étrique de la m agnésie calcinée ind iqué p a r les auteurs (voir 
référence ci-dessus) p eu t na tu re llem en t s ’app liquer au dosage de la ch au x  calcinée. 
D ’où la m éthode su ivan te , qui p eu t convenir pour analyser des m inéraux  contenant 
de la chaux  ou de la m agnésie à l ’é ta t  de carbonate  :

1« On calcine le p rodu it;
2 “ On tra ite  le résidu calciné selon la m éthode vo lum étrique précitée au  ehlorure 

d ’am m onium . On o b tien t ainsi le to ta l O C a .+  OMg; *
3“ On a jou te  à la liqueur résiduelle de la d istillation , qui co n tien t en so lu tion  

le  m agnésium  e t le calcium  à l ’é ta t  de chlorures, de l ’oxala te  d ’am m onium . Le 
précipité  ob tenu  e s t filtré, lavé e t  titré  au  perm anganate. On a ainsi la ch au x  que 
l ’on calcule en OCa. On o b tien t la m agnésie OMg p ar différence.

C ette  m éthode e s t bien plus rap ide que la m éthode classique e t  to u t  aussi précise. 
E lle a été  essayée dans le cas de m inéraux  silicaux. On déterm ine ainsi la ch au x  et
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e x is te n t  à l ’é t a t  de  c a rb o n a te s . La c h a u x  et la m agnésie  com binées 
de d is tilla tio n PP 8U d o sa®e - <-)n Peul é v e n tu e lle m e n t les doser su r  le résidu  solide

et VîT maSo-nZcfl|o ,' ^ e\ <?e -Ce Procédé e s t  p réc isém en t de d o n n e r u n iq u e m e n t la chaux 
utiles à  c o n n a î t J i .T  ?fu l ’é ta t  de c a rb o n a te -, le s  seu les qui so n t trè s  so u v e n t 
totales m é th o d e  c lassique , au  c o n tra ire , do n n e  la c h a u x  e t  la m agnésie

le m é m Ô i r e l î n n o ^ ^ ^ u f  h a u t . l6S r é s u l ta ts ’ on tro u v e ra  to u s  ren se ig n em en ts  d an s
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Société chimique de France. — Section de Bordeaux.

S é a n c e  d u  17 m a r s  1945.

r Les réunions de la Section de B ordeaux de la Société Chimique de France, 
suspendues pendant les hostilités, ont repris à la da te  du 17 mars.
, A l’ouverture de la séance. M. le professeur L a u a t . Président, fait des voeux 
pour le prom pt re to u r des m em bres de la Section, prisonniers ou déportés. E n  
quelques m ots éloquents il ad ju re  les Sociétaires d ’ap p o rte r leur concours, par 
un travail a rd en t, à la renaissance sp iritue lle  e t politique de la France.

Le Bureau e s t ensuite  renouvelé, son t nom més :
Président : M. G. B nus, Doyen de la Facu lté  des sciences;
Vice-Présidenl : M. V ittf , .  P rofesseur à la Facu lté  des sciences;
Secrèiaire : M. A. D an g o u m au , D irecteur du  L aborato ire  m unicipal.

Les com m unications su ivan tes so n t p résen tées :
MM. R . Q u e le t  e t R. P a ty ,  Sur la transposition des acides dérivés de l'acide 

bromo-5-salicylique au cours de l'hydrolysee d leurs sels bromo-magnésiens.

Nous avons m ontré précédem m ent (M. P a t y ,  C. R . 1942. 214. 910; R. Q u e l e t  

et M. P a t y ,  C. R., 1943. 217, 229) que l’acide brom o-5 saficylique, de m ême que 
ses éthers-oxydes, se transposen t q u a n tita tiv em en t p ar hydrolyse de leurs sels 
de bromomagnésium. C ette  transposition  se trad u it, en définitive, par une perm u
tation entre la fonction acide e t  l ’atom e de brom e situés en m éta 1 un p a r ra p p o rt 
à  l’autre :

OH OMgBr OH
' I I

jP j-C O O H  C A M gB r jjY iÇ O O M ÿB r] H 0  jj | Br

x
Mais on p e u t supposer aussi que l’acide transposé résulte  de l’acide in itial du 

fait d ’une m igration  de la fonction phénolique ou éther-oxvde phénolique de la 
nnsitinn nrtho  à la po-ition para par rap p o rt à la fonction acide.

Cptte dernière hypothèse est infirm ée par le fait que l'acide bromo-5 m éthoxy-2 
méthvi i  hpn70 nue se transpose lui aussi dan- les mêmes conditions, bien que la 

soit occupée. Ceci résulte  des tram  form ations su iv an te s: 
position pa - ^ m étlioxy-3 to luène : C .H .O B r, (I) obtenu par b rom uration  du

,, a ,Pr  , • méthyle réagit sur le m agné-ium  en donnant -u rto u t un mono-
méta-cresola ^ur je | irome sjtué en ortlio de -OC1I,. En effet, p ar hydro-
magnesien (70 u /o M rf)<m o 6  m élhoxy . 3 toluène : c .H .O B r (III).  E b ,.:  11 X°-l 12®, 
lyse il fou 1.5 5 9 3 ; après oxydation  e t hydroly-e du complexe, il conduit
d " =  0,919, . j roXy.q m éthoxy-3 toluène, C .ll.O B r (IV) F. 79°.5. déjà connu 
a u .b rom<^ j r o in u r a t io n  cat a |y tique, donne le créosol ou m élhyl-4 galacol E b „  :

l0 7 o-108° m ono-magné=ien par le gaz carbonique, on forme donc le  sel
I En l r a „ aA.ien de l’acide bromo-5 m éthoxy-2 m éthyl-4 benzoïque (VI). Or, 
brom om agn ^  d ’hvdrolyse du com plexe carbonate, on ne trouve pas trace  dé 
dans les P o b tien t uniquem ent l ’acide transposé (H t 45 0/0) qui e s t l’acide
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brom o-5 m éthyl-2  m éthoxy-4 benzoïque C .H .O .B r (V II) F. 231°-232° quh 
débrom uration , fourn it l ’acide m éthoxy-4 m éthyl-2  benzoïque (V III) : F- l 'V 
( S c h a l l ,  Ber. dlsch. chem. Ges.,1879, 1 2 ,  824). Si la tran sp o sitio n  ne s’effectuait 
pas on o b tiendrait, après réduction , l ’acide m éthoxy-2  m éthyl-4  benzoïque, 
F. 103° ( B e h a l  e t T i f f e n e a u ,  Bull. Soc. Chim., 1908, 3  (4), 731).

MM. G. B ru s  e t  L ev an  T h o i, Élude de l'énolisation du p inonate de mélhyle par 
les organo-magnésiens.

MM. Clém en t , G. B rus e t E . Ch a u v in , Dosage de l'insaturation  des acides 
résiniques par oxydation perbenzoïque. .

L ’ordre du jo u r épuisé, la séance est levée à 17 h. 30.

A l ’ouverture  de la séance, M. le P résiden t se ré jo u it du  re to u r de  la paix , exalte 
les héros tom bés pour la défense de la P a trie  e t inv ite  les Sociétaires è un  trava il 
acharné pour que la F rance re trouve  sp iritu e llem en t e t  économ iquem ent la place 
p réém inente que son passé lui com m ande de conserver.

Les com m unications su ivan tes son t en tendues :

Préparation et propriétés du dibromo-2.2' tétramélhoxy-4,5.4'.5'-stilbène, 
p a r MM. R. Q u elet  e t M. An g l a d e .

E n vue d ’étud ier la possibilité de sa tran sfo rm atio n  en té tram é th o x y  phénan- 
thrène, les au teu rs o n t préparé le dibrom o-2.2 ' té tram éth o x y -4 .5 .4 '.5 ' stilbène
en u tilisan t les réactions su ivan tes :

CH,

V
OCH, (III)

CH,

c o 2/
/

É
CH, CH, COOH

(VIII)

SÉANCE DU 26 MAI 1945.

Présidence de M. B ru s , Président.

OCH,

2 (I)

rvr n  / /  %_u - Br Br

UCH, (II)



composé i 'n h u L i  dimétho^ y - 4-5 Phinyï) &-chloroélhane (II) (CltH ,.O .C lB rt). —  Ce 
¿ence d ’acirt» »  en c o n n s ,a n l le hromo-4 vératro l -avec le chloracétal en pré- 

O C T d f n l i  que en ?olutlon acé tiq u e : aiguilles (alcool). F. 126».
Traité p a r le gana- ° U Pa r ,les. reactifs chrom iques, il donne des résines.
hMrt^endu : 1 a W é ^ d e  bromo^5 véraUdquel1 f !^148n  Ĉ i^ Ue’ “  f° UrnU “  p r° dUit

a.« bis[bromo-2 dimèlhoxy-4.5 phényl) &-bromoélhane (C j.H nO.Br.) a été obtenu

S . “ Æ 6" n , i , 9c°4f f i  ?” S " 1*'*“ ’ * “ •
Dibromo-2.2• tétraméihoxy-4.5.4'.5'-slilbène ( I I I )  (C1.H „O .B ra). —  Chauffé pen

dant 15 heures su r la pyridine à 180°-200», le chlorure II  su b it une déchlorhydra- 
tion e t une transposition  e t donne le stilbène correspondant avec un  rendem ent 
de 10 0/0 aiguilles (acide acétique), F. 206», p a r ozonolyse, donne uniquem ent 
l’aldéhyde bromo-5 v ératrique , F. 148°).

Le rendem ent e s t m eilleur e t  a tte in t  50 0/0 en chauffant pen d an t 48 heures à 
200°, en présence de dim éthylaniline.

Aucun procédé de déch lorhydrata tion  n 'a  perm is d ’ob ten ir l ’éthylénique disy- 
métrique. i

Le dibromo-2.2* té tram éthoxy-4 .4 ' stilbene s’o b tien t plus facilem ent en u tilisan t 
comme produit interm édiaire le brom ure co rrespondant à la form ule I I .  Le rende
ment a tte in t 70 0/0 après un  chauffage de 8 heures à 180° sur la pyrid ine.

Mais, pas plus q u ’après le chlorure, il n ’a pas été  possible d ’isoler l ’éthylénique 
disymétrique. -

À partir du dibrom o-tétram éthoxy-stilbène ainsi préparé, les au teu rs o n t cherché 
à provoquer une débrom uration  e t une cyclisation condu isan t au té tra-m éth o x y - 
phénanthrène. Tous les essais effectués o n t été  négatifs.

Préparation du lélraméthoxy-3.4.3'A '-diphénylmèthane, 
p ar MM. R. Q u e l e t  e t M. A n g l a d e .

Ce composé ne peu t être obtenu dans de bonnes conditions p a r condensation  
directe du v iratro l avec le m éthanol. Il se forme, m ais en très faible proportion*, 
dans la chlorom éthylation du vératro l, le  p rodu it principal é ta n t constitué  p a r  
du tétram éthoxy-2.3.6.7-dihydro-9.10 an thracène (1).

Les auteurs on t pu le  préparer avec un  excellent rendem ent en u tilisan t la voie 
suivante :

OCH, OCH, OCH,

C H .O -^  ^  +  CH,0 - V  H,0 +  CH,Q—^  y—OCH,

2 (I) îlr Br 4 r  (II)
OCH, ^  OCH,

CH,Q—*  CIL—f  V-OCH,
(III)

Le dibrom o-2.2' té tram éthoxy-4 .5 .4 '.5 ' d iphénylm éthane (II) C ^H ^O .B r, 
s’o b tien t avec un  rendem ent de 90 0/0 en abandonnant pen d an t 48 heures, à la 
tem p éra tu re  ordinaire, le  m élange :

B r o m o v e r a t r o l .......................................... 43 g
T r io x y m é th y lè n e    3 g
Acide sulfurique a 66»..........................  20 g
Acide acétique .......................................  30 g

A près t r a i te m e n t  à l ’eau  e t  c r is ta llisa tio n  d an s l ’alcool, on  iso le le  p ro d u it,

F 'T9a9°déh?om uration  s’effec tue  av ec  u n  re n d e m e n t de  70  0/0 en r é d u i s a n t .p a r  
Th y d ro g è n e™ous une p ress io n  de  120 kg  à 70» su r  n ick e l de R a n e y  en  p résence
de potasse, F . 70°.

(1) C a r r é  e t L i b e r m a n n ,  C. B., 1934, 199, 791.
743 à 744 '

A c t iv a t io n  du nickel de Raney par la soude, 
p a r  M. Marcel P a t y .

D f i  ÉPINE e t H o r e a u  {Bull. Soc. Chim. (5), 1937 , 4 , 31) avaien t signalé 
que l ’h y d r o g é n a t i o n  des aldéhydes e t des cetones é ta it facilitée en a jo u tan t de
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faibles qu an tités  de soude à du  nickel de R aney  préalab lem en t p la tiné . Moi-même 
(Thèse Paris. 1940, p. 71) j ’avais indiqué que la v itesse d ’hydrogénation  du n itn le  
brom o-5 m éthoxy-2 phénylacétique é ta it n e ttem en t accrue pa r la présence de 
soude, m ais alors l’hydrogénation  de la liaison C  =  N  est accom pagnée de désha
logénation, e t l’on o b tien t un m élange d ’am ines prim aire e t secondaire sans brom e.

R echerchant si c e tte  ac tivation  é ta it générale, j ’ai é tudié  le rôle de l ’add ition  
d e  soude au nickel de R aney dans le cas de l ’hydrogénation  des corps su ivan ts :

Un nitrile, le cyanure  de benzyle;
Deux composés à liaison éthylénique, le trim é th y léth y lèn e  e t l’an é th o l;
U n composé à liaison acétylénique, l’hep tine  vrai.
Les conclusions de ce tte  é tude son t les su ivan tes :
1° Pour le cyanure de benzyle, ainsi1 que pour les com posés é thyléniques, la 

vitesse d ’hydrogénation  e s t n e ttem en t accrue p a r add ition  d ’une faible quan tité  
de soude. Mais, si l’on dépasse une certaine  proportion  d 'a lcali (qui sem ble liée à 
l ’âge du catalyseur), la fixatidh d ’hydrogène est au con tra ire  ra len tie ;

2° Pour l’heptine, les résu lta ts o n t été  to u t à fa it in a tten d u s . Alors que la courbe 
d o n n an t la vitesse d ’absorp tion  de l’hydrogène en fonction du volum e absorbé 
présente deux m axim a, ainsi que l’av a it déjà  m ontré  M. G .  D u p o n t  (Bull. Soc. 
Chim. (5), 1936, 3, 1030), l’add ition  de soude à la so lu tion  alcoolique du  carbure  a 
pour effet de supprim er le prem ier m axim um  e t de le rem placer p a r un  palier 
d ’a u ta n t plus long e t d ’a u ta n t m oins fo rt que la p roportion  de soude est plus 
grande. La va leur du  deuxièm e m axim um  n ’es t pas modifiée, sa largeur semble 
sim plem ent accrue. L ’explication de ce fa it e s t l’ob je t de recherches en cours.

Pour expliquer le rôle activeur de la soude, on est co n d u it à ad m e ttre  que celle-ci 
produ it une libération  de nouveaux cen tres actifs du cata ly seu r soit p ar destruction  
d ’une p e tite  portion  de l’alliage Al-Ni re s tan t in a ttaq u é , so it p a r  d issolution d ’une 
fraction  de 1 oxyde d ’alum inium  su b s is tan t dans le ca ta ly -eu r, e t qui form e des 
plages non m étalliques d on t la surface se trouve  ainsi rédu ite . Si l’on dépasse une 
certaine  proportion  de soude, l’alum ine ou l’a lum inate  formé enrobe plus de centres 
actifs qu  il n ’y en a de libérés, d ’où la  d im inu tion  d ’ac tiv ité  du  catalyseur.
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mémoires présentés a la société chimique

et «•» dériXés açylés ou des
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3. Les amides des acides aliphatiques ne sont pas réduites en règle générale, mais l'intro

duction des groupes méthyle ou phényle à l'azote de l'amide chez les acides formique et 
acétique permet la réduction de ces composés.

4. Il n’y a pas lieu de supposer qu’il se produit une réduction des polypeptides et des 
liaisons peptrdes dans les chaînes ouvertes des molécules protéiques.

5. La dicétopipérazine est réduite sur une cathode en plomb jusqu’à la pipérazine.

La réduction des dicétopipérazines à la cathode a été effectuée pour la première 
fois par G. Heim rod (1). Les di e t les polypeptides ne son t pas hydrogénés dans 
ces conditions. Il a été  m ontré  p ar Tafel (2) e t K indler (3) que le réduction  d ’un 
groupe amide e t d ’un  groupe am ide su b stitué  se produisait d ’une m anière tou te  
particulière.

Cette différence de com portem ent des groupes cyclo-peptides e t polypeptides 
(à chaîne ouverte) p en d an t une é lectroréduction  nous a perm is d ’essayer la mise 
au point d ’une m éthode d ’évaluation  des formes cycliques dans les protéines 
natives d ’après la q u an tité  d ’hydrogène absorbé.

Malgré les belles é tudes de Tafel e t de K ind ler il re s ta it encore beaucoup de 
points obscurs dans le m écanism e de la réduction  des groupes CO-NH. Cela nous 
obligea de com m encer l ’élaboration  de no tre  m éthode p ar l’étude de l’électro- 
réduction de certaines am ides substituées, d ’am inoaeides acylés, etc.

Selon K indler les am ides des acides a liphatiques e t à fonctions m ixtes, gras- 
aromatiques, ne peuven t être  rédu ites pa r le couran t électrique, tand is que la 
benzamide e t ses dérivés (am inés benzoylées) se laissen t facilem ent réduire sur une 
cathode en plom b sous une densité  de couran t re la tivem ent élevée. Cependant 
l’introduction de groupes m éthyles à l ’azote dans l ’acide phénylacétique change 
son caractère; car tan d is  que l ’am ide de ce dernier ne peu t être rédu it dans les 
conditions données les am ides des acides m éthyl e t d im éthylacétique se laissent 
hydrogéner.

Nous avons répété  e t com plété les essais de K indler sur un  assez grand nom bre 
de composés e t nous avons pu en tire r la conclusion que la réduction  se produit 
directement su r le groupe carbonyle. O rdinairem ent il n ’y a pas de réduction 
lorsque le composé peu t ê tre  énolysé. Il sem ble que l ’hydrogénation est empêchée 
par form ation d ’une liaison double entre deux carbones ainsi qu ’entre carbone 
et azote (tau tom érie  cétimine).

Le groupe carbonyle peu t fixer directem ent e t entièrem ent de 1 hydrogène to u t 
en transféran t son oxygène à une molécule d ’hydrogène. La possibilité d ’une 
telle réaction  dépend des rad icaux  a ttachés à l ’azote, de même que des groupes 
reliés au carbonyle. Nous avons effectué nos essais de réduction avec les composés
suivants :

ires. 50 s m



14. C H ,C O N (C H ,)„ N -d im é th y l-ac é tam id e , n ’e s t p a s  ré d u ite .
15. H C O N  (C,H„), N -d ip h én y l-lo rm am id e , ré d u c tio n  de 55,8 0 /0 .
16. C H .C O N  (C,H»)a, N -d ip h én y l-acé tam id e , ré d u c tio n  de 66 0 /0 .
17. C H .C O N H tC jH j), N -p h én y l-acé tam id e , ré d u c tio n  de 55 0 /0 .
18 C H .C H jC O N  (C H ,)„  N -d im é th y la m id e  de l ’ac id e  p ro p io n iq u e , n ’e s t  p a s  ré d u ite .
19. C H ,C H ,C O N  (C ,H ,)S, N -d ip h én y lam id e  de l ’acide  p ro p io n iq u e , n ’e s t  pas  ré d u ite .
20. (C H ,),C H C O N (C H ,),, N -d im é th y lam id e  de l’acide iso b u ty riq u e , n ’e s t pas  ré d u ite .
21. C H ,l H C O N  (C .H .h , N -d ip h én y lam id e  de l ’ac id e  iso b u ty riq u e , n 'e s t  pas  ré d u ite .
22. (C H ,),-C O N (C H ,)i, N -d im é th y lam id e  de l ’ac id e  tr im é th y la c é tiq u e , n ’e s t  p a s  ré d u ite .
23. C .H .l O N H C H .C O O H , b enzoy l-g lyc ine  (acide h ip p u riq u e ) , ré d u c tio n  de 100 0 /0 .
24. C ,H ,C H aCO N H C H .C O O H , acide  p h é n ac é tu riq u e  n ’e s t pas  ré d u ite .
25. CH jCO N  (C ,H t ) C H .C O O H , acé to  (N -phényl)-g lyc ine  n ’e s t pas  ré d u ite .
26 C H .C O N H  CH jC O O H , acé ty l-g ly c in e , n ’e s t pas ré d u ite .
27. (CH ,)„CH CO N H CH 2CO OH , d im é th y l-ac é ty lg ly c in e , n ’e s t  pas  ré d u ite .
28. (C H ,)aC—C O N H C H jC O O H , trim é th y l-a cé ty lg ly c in e , n ’e s t  pas  ré d u ite .
29. N II -A- IljC O  NH CH .C  0  O H , g lycy l-g lyc ine , n ’e s t  p a s  ré d u ite .
30. N H ,C H ,C O N H C H (C H 3) C O O H , g ly cy l-a lan in e , n ’e s t  p a s  ré d u ite .

E n é tu d ian t cette  liste  on constate  que les am ides des acides arom atiques peuvent 
être  rédu ites p ar u n .c o u ra n t électrique seulem ent quand  le groupe phényle est 
im m édiatem ent lié au  carbonyle de l ’am ide. Si le phényle se trouve  séparé du 
carbonyle pa r un  carbone la réduction  n ’a pas lieu. Nous avons pu  confirm er 
l ’influence observée p ar K indler q u ’exercen t les groupes m éthylés su r l ’am ide de 
l ’acide phénylacétique. La p ipéridine joue le mêm e rôle. D ans les deux cas la subs
titu tio n  de l’hydrogène du groupe am ide pa r du m éthyle  donne à l ’am ide de l ’acide 
phénylacétique irréductib le  lui-m ême la faculté  d ’ê tre  réd u it à 40 0/0. Le rem pla
cem ent de deux hydrogènes p ar deux groupes m éthy les ou p a r de la pipéridine 
provoque une réduction  com plète.

E n règle générale les am ides des acides gras ne son t pas réd u ites  m ais l ’in tro
duction  de rad icaux  m éthyles ou mêm e phényles à la place d ’un  seul hydrogène 
à l ’azote facilite essentiellem ent la réduction . Ceci n ’a de v a leu r que pour les acides 
acétique e t form ique, car les am ides de l ’acide propionique substituées m ême par 
le phényle ou le m éthyle ne sub issen t pas de réduction.

Parm i les acides am inés acylés, seul l ’acide h ippurique  p e u t ê tre  réd u it. Une 
su b stitu tio n  de l ’hydrogène à l ’azote d ’une liaison p ep tid e  p ar du  .phényl n ’influence 
pas la réduction.

Il fau t no ter la différence de caractère  de la réduction  des com posés de la série 
a lipha tique  e t arom atique. P en d an t que les am ides des acides arom atiques e t  leurs 
dérivés substitués possèdent une h au te  constan te  de réduction  (*) e t liv ren t des 
valeurs d ’absorption  d ’hydrogène théoriques, les am ides des acides alipahtiques 
on t une constan te  plus basse e t ne se laissen t rédu ire  que ju sq u ’à 50-60 0/0. Nous 
expliquons ce phénom ène p ar une plus grande facilité de saponification  des am ides 
a liphatiques. P a r exem ple, le rendem ent en am iné d ’après l ’hydrogène est forte
m ent influencé par le procédé de d issolution de l ’acétanilide dans le d issolvant de 
de la cathode e t la tem p éra tu re  d u ra n t la réduction ; l ’abaissem en t du  rendem ent 
est en rap p o rt direct avec l’augm entation  d ’acide acétique provoquée pa r l’hydro
lyse. La capacité  re la tivem en t faible des dicétopipérazines à être  rédu ite  dépend 
p robablem ent aussi de l ’hydrolyse s’effectuant dans la so lu tion  acide à la cathode.

P a r t ie  e x p é r im e n t a l e .

Méthodes.

Une p artie  des am ides déjà connues a é té  p réparée  selon les m éthodes de la 
litté ra tu re  originale. Les nouveaux composés ont été obtenus d ’après les m éthodes 
em ployées pour la synthèse de composés analogues connus. Nous indiquons leurs 
constan tes après leurs descriptions. La cathode de plom b p our l ’é lectroréduction 
é ta it tra itée  selon Tafel (4), e t préparée à neuf pour chaque essai. L ’anode était 
aussi en plom b pur. L ’une e t l ’au tre  av aien t une surface égale à 4 x  6 cm 1. La 
réduction  é ta it effectuée dans une cellule poreuse, herm étiq u em en t ferm ée qui 
renferm ait, sauf la cathode un  réfrigéran t e t un  th erm om ètre  p o u r rég ler la  tem 
pérature.

On ju g ea it du degré de la réduction  d ’après la  q u a n tité  d ’hydrogène dégagé 
pen d an t l ’électrolyse. L ’in tensité  du  cou ran t é ta it a justée  dans tous les essais à 
9 A e t av an t chaque expérience un essai tém oin  é ta it  effectué dans les  mêmps 
conditions mais sans la substance étudiée pour dé term iner la q u a n tité  d ’hy d ro 
gène dégagé en cm -m in. Puis on in tro d u isa it la su b stan ce  dans la cellu le ; les 
évaluations de l ’hydrogène dégagé é ta ien t fa ites to u te s  les  5 m inu tes. La 
différence entre la q u an tité  d ’hydrogène libéré sans substance e t après l ’in tro 
duction  de celle-ci servait à déterm iner la q u a n tité  d ’hydrogène u tilisé  p a r la 
réduction  e t à calculer to u te  la cinétique du  processus (*).

(*) A .-W . K o p é r i n a ,  V itesses de ré d u c tio n  de que lq u es  am id es  e t  leu rs d é riv és.
(**) A .-W . K o p é r i n a ,  E xpériences  n on  pub liées.
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Nous avons employé pour chaque essai exactem ent 0,01 mol. de substance. 
La so lu tion  anodique consistait en acide sulfurique à 20 0/0. La solution de la 
substance étudiée se tro u v a it à la cathode dans un  mélange de 40 cm* d ’eau, de 
30 c m “ d alcool e t  de 5 cm* d ’acide sulfurique concentré (en to u t 75 cm* pour 
0,01 mol. de substance).

Pour des substances difficilement solubles, nous avons employé dans des cas 
particuliers, de p lu s grandes quan tités d ’alcool ou d ’eau e t même parfois il a fallu 
effectuer la réduction  en milieu d ’acide acétique (par exem ple pour le N-diphényl- 
benzamide). La com position de la  liqueur à la cathode a été fixée presque dans tous 
les cas p ar expérience. Les au tres conditions ne v a ria ien t pas. In tensité  du cou
r a n t —  9 A, ce qui donne pour une surface d ’électrode 24 x  2 =  48 cm! une 
densité de 0,187 A /cm 3. T em pérature  de la réduction  voisine de 40°. La réduction 
é tait continuée ju sq u ’à ce q u ’il n ’y  a it  plus d ’absorption  d ’hydrogène dans la 
cellule. E n  m o y en n e /la  réduction  de 0,01 mol. dem andait près de 2 heures.

Après la réduction  nous avons isolé dans la p lu p art des cas les p roduits de 
réaction de la liqueur cathodique ou, si la substance n ’é ta it pas réduite, l ’amide 
initiale. Tous les essais é ta ien t répétés deux fois.

1945 N. GAVRILOV, A. W. KOPERINA et M. KLUTUHAROVA 775

Réduction des amides des acides aromatiques.

1. Benzamide. O btenue selon Henle (5); F , —  128°. 1,21 g de la substance é ta ient 
hydrogénés dans une solution de 40 cm" d ’eau, 30 cm 1 d ’alcool e t 5 cm“ d ’acide 
sulfurique. A bsorption  d ’hydrogène —  423,1 cm* (théorie —  448 cm “); réduction 
de 94,4 0/0. Nous avons réd u it en to u t 9,68 g de benzam ide. La solutiQja acide 
provenant de la cathode a été évaporée dans le vide ju sq u ’à un  p e tit volume et 
l’alcool benzylique ainsi que la benzam ide inchangée on t été ex tra its  p ar de l’é ther 
dans un ex trac teu r. Apres d istilla tion  de l’é th e r il e st resté  0,9 g ou 9,3 0/0 de 
substance solide. La solution épuisée p ar l ’é th e r a été alcalinisée e t l ’amine entraînée 
par la vapeur d ’eau dans de l ’acide. La solution neutralisée a été concentrée ju s
qu ’à p e tit volum e, alcalinisée e t épuisée de nouveau avec de l’éther. Après dessicca
tion e t d istillation  de l ’é ther, la substance ex tra ite  a été soumise à la distillation. 
La principale p a rtie  passa entre 183°-185° (pour la benzylam ine Eb. : 194°). R en
dement —  6,05 g de benzylam ine ou 70,7 0/0 de la théorie.

2. L'am ide de l'acide phénylacétique a été préparée en fa isant passer un  courant 
d ’am m oniac sec dans une solution éthérée du chlorure d ’acide phénylacétique. 
Après recristallisation  dans l ’alcool F. —  158°. Tous les essais de réduction dans 
les dissolvants différents n ’on t pas eu de succès. L ’hydrogène n ’é ta it pas absorbé. 
L’amide a été isolée de la solution cathodique sans changem ent.

3. La N-méthyl-benzamide (6) a été  obtenue pa r réaction en tre  la m éthylam ine 
et le chlorure de benzoyle en solution éthérée. R ecristallisation dans l’alcool, 
F. 82°. R éduction  dans une solution cathodique de composition norm ale.

La réduction  de 0,01 mol. exigea 444,7 cm 3 d ’hydrogène ou 99,25 0/0 de la 
théorie. L ’am ine n ’a pas été  isolée.

4. N-dimélhyl-benzamide, obtenue pa r réaction entre la dim éthyl-am ine e t le 
chlorure de benzoyle en solution d ’éther (7). Après une cristallisation  dans l ’alcool F. 
— 42°. La réduction  de 0,01 mol. exigea 450 c m “ d ’hydrogène (100 0/0). L ’amine 
n ’a pas été isolée.

5. N-mêlhylamide de l'acide phénylacétique a été obtenue selon Taverne (8) par 
action de m éthylam ine sur une solution de chlorure d ’acide phénylacétique dans 
de l ’éther. Après recristallisation  dans le benzène F. 58°. La solution cathodique 
é ta it composée de 5 cm “ d ’acide sulfurique dans 60 cm* d ’alcool à 50 0/0. Absorp
tion d ’hydrogène pour 0,01 mol. de substance 180 cm “ ou 40,10 0/0 de la théorie. 
Les p roduits de réaction  n ’on t pas été étudiés.

6. N-diméthylamide de l'acide phénylacétique a été obtenue p ar action  de dimé- 
thylam ine su r une solution de chlorure d ’acide phénylacétique dans de l 'é th e r (8). 
Après recristallisation  dans l ’é ther de pétrole. F. 43°,5. La réduction de 0,01 mol. 
de substance dans une solution cathodique ordinaire a exigé 435,5 cm “ ou 97- 
14 0/0 d ’hydrogène. . . . .

7. N-diphényl-benzamide a été obtenue selon H ofm ann (9) par action de diphé- 
nylam ine su r une solution de chlorure de benzoyle dans de l’é ther sec. Recristalli
sation dans l’alcool. F. 182°. R éduction dans de l ’acide acétique. 0,01 mol. (2,73 g) 
de substance on t été dissous dans 60 cm “ d ’acide acétique e t additionnés de 10 cm* 
d ’alcool e t  5 cm* d ’acide sulfurique. Il a été consommé pendant la réduction 443 cm* 
d ’hydrogène ou 100 0/0 de la théorie. Les produits d ’hydrogénation n ’o n t pas été 
isolés.

8. L'anilide de l'acide phénylacétique a été obtenue par action de l’aniline su r le 
chlorure de l’acide phénylacétique dans une solution d ’éther. Recristallisation 
dans l’eau. F. 117°. On n ’a pas pu no ter de consom m ation d ’hydrogène pendan t
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les essais de réduction  dans de différents d issolvants (alcool, eau, acide 
Après les essais, l’am ide é ta it  isolée des solutions à l ’é ta t  inchangé. diohén

9. N-diphénylam ide de l'acide phénylacétique, o b tenue  p a r action  de¡13 F 
am iné sur le chlorure de l ’acide phénylacétique dans de l ’é ther. C ris ta llis a  
l ’eau, F. 74“ (11).

C ette am ide se com porta it pen d an t la réduction  de la m ême façon que 
de l ’acide phénylacétique. E lle a été  isolée inchangée après la réaction  te rm ju  e.

10. Phénylacéytlpipérazine, ob tenue p a r action  du chlorure d ’acide aceuque  
une solution éthérée 4e p ipérazine en présence de b icarbonate  de sodium . Ap 
lajfin de la réaction  la solution é ta it  filtrée e t  le résidu  su r le filtre, form e p a r  ex 
de soude e t du chlorure de sodium , é ta it lavé avec de l’é th e r sec. Apres avo ir cfia 
l 'é th e r on d istilla it la solution deux  fois dans le  v ide. On a recueilli la fract 
p assan t en tre  190° e t  191° sous 17 mm. de pression.

La réduction  de 0,01 mol. de ce tte  am ide dans le d isso lvan t h a b itu e l exij 
426 cm* ou 95,1 0/0 d ’hydrogène. Les p ro du its de réduction  n ’o n t pas é té  etudi

II . A m ides et aminés substituées des acides gras.
*

11. Formamide (K ahlbaum ). D istilla tion  sous 30 m m .; on a recueilli la fract 
125°-126°. Il n ’y  a v a it pas de réduction  ni dans l ’alcool à d ifférente concentrati 
ni dans l ’acide acétique.

, 12. 'Acétamide (K ahlbaum ). F. 82°. Ne su b it pas de réduction .
13. N -dimêlhyl-formamide, obtenue pa r d is tilla tio n  d ’un m élange de form iate 

po tassium  avec du  ch lo rh y d ra te  de d im éthy lam ine  sec (12). Le p ro d u it b ru t a 
d istillé  e t la fraction  p assan t à 153°-154° sous 757 m m. de pression recuei 
Dosage de l ’azote  selon K jeldah l, 19,3 0/0. Théorie, 19,2 0/0. La réduction  a 
effectuée dans le d isso lvan t o rd in aire ; consom m ation  d ’hydrogène, 237 cm* 
53 0/0 de la théorie. Les p ro d u its  de réac tion  n ’o n t pas é té  é tudiés.

14. N-dimélhylacétamide, ob tenue  p a r action  du  chlorure d ’acéty le  su r la dii 
thy lam ine  en solu tion  é thérée  an hydre  en refro id issan t fo rtem en t. La solut 
é thérée  a été séparée du ch lo rh y d ra te  de la d im éthy lam ine  p a r filtra tion  e t, ap 
d ép art de l ’é ther, soum ise à une d istilla tion . O n a recueilli une frac tion  avec E 
185°-186° sous 752 m m. (13). A zote selon K jeldah l, 16,24 0/0, théorie, 16,09 C 
On n ’a pas pu hydrogéner cette  am ide su r la ca th o d e  dans les d issolvants emploi

15. N -diphényl-form am ide, ob tenue  p a r échauffem ent de la d iphénylam ide a- 
l ’acide form ique ju sq u ’à 12Ô°-160° (14). R ecrista llisa tion  de l’am ide dans l ’alcc 
F . 73°-74°„ R éduction  dans une so lu tion  de 60 c m 3 d ’alcool, 10 cm* d ’eau e t  5 c 
d ’acide sulfurique. A bsorp tion  de 250 cm* d ’hydrogène ou 55,8 0/0 de la théoi 
La so lu tion  cathodique diluée p a r de l’eau a déposé une huile  q u i.a  été  dissoute 
épuisée p ar de l’é ther. La so lu tion  é thérée  séchée su r la potasse , filtrée e t sépa 
de l’é th e r a été  distillée à 292°-297° sous 738 m m . de pression. P o in t d ’ébullit 
indiqué dans la litté ra tu re  pour la d iphénylam ine, 296°,5 (15).

16. N -diphényl-acéiamide  a été  ob tenue  p a r échauffem ent de d iphénylam ine 
d ’anhydride  acétique dans du  xylène (16).

Après refroidissem ent de la so lu tion  on a recristallisé  les c ris tau x  déposés d; 
le xylène. F. 102°-103°. La réduction  a été p ro d u ite  dans le d isso lvan t ordim  
de la cathode car la substance n ’est pas soluble dans l ’eau ; p a r  contre, la solut 
alcoolique ne se laisse presque pas réduire. L a consom m ation d ’hydrogène a atte 
150 cm* pour 0,01 mol. ou 33,5 0/0 de la théo rie . Les p ro d u its  d ’hydrogénat 
n ’on t pas été isolés, m ais la solution cathod ique é tendue  p ar l ’eau a déposé i 
certaine q u an tité  de d iphényl-acétam ide restée  in tac te  p e n d an t la réaction , F. 1(

17. Acètanilide, p ro d u it du  com m erce, F. 113°-114°. La réduction  a été  effect 
en solution aqueuse (71 cm* d ’eau +  5 cm* d ’acide sulfurique). E n  prése: 
d ’alcool la réduction  ne progresse p resque p as; dans le d isso lvan t o rd inaire  empli 
p a r nous elle est à peine rem arquable . L ’abso rp tion  d ’hydrogène varie  en tre  3 
e t  72,6 0/0 selon le m ode de d issolution  de l ’am ide (avec ou sans échauffeme 
e t selon 'la tem p éra tu re  de réduction . Nous avons trouvé  dans la liq u eu r de 
cathode après la réduction  l ’acide acétique en q u a n tité  inversem ent proportionm  
à la q u a n tité  de substance hydrogénée selon les valeurs d ’hydrogène absorbé. 1 
exem ple quand  l’absorp tion  d ’hydrogène a tte ig n a it 70 0/0 de la théorie, le déd 
b lem ent de l ’am ide é ta it 30 0/0 d ’après l’acide acétique formé. Une absorp tion  
35,3 0/0 d ’hydrogène correspondait à une hydrolyse de 64,5 0/0 d ’après l ’ac 
acétique. C’est donc l ’hydrolyse de l ’acétan ilide  qui réd u it les rendem ents en ami 
On n ’a pas trouvé d ’alcool éthy lique dans les p rodu its de réduction .

18. N -diméthyl-propionylamide, obtenue p a r action  de d im éthy lam ine su r 
chlorure de l’acide propionique. Il fau t refroidir fo rtem en t p en d an t la réac t 
0,2 mol. de d im éthylam ine (9 g) refroidie à —  60“ o n t été  dissous dans 100 c 
d ’é th e r anfiydte froid. C ette  solution a été  versée en rem u an t fo rtem ent dans . 
solution éthérée de chlorure d ’acide propionique (0,1 mol. ou 9,2 g dans 400 c
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Atiqj d ’é ther anhydre) refroidi à 10°. Le chlorhydrate  de d im éthylam ine précipité a été 
essore, 1 é th e r chassé du filtra t e t le liquide re s tan t distillé. Presque to u t passe 

lipijt entre 171°-175°. R endem ent presque théorique. Le liquide a été distillé encore 
tiouj: une fois avec une colonne de rectification  e t la fraction avec Eb,.„ : 174»,5-1750,8.

eVsii , Analyse. Trouvé : C 59,11 ; H 11,15; calculé : C 59,4, H 10,89. N selon Kjeldahl, 
¿¿•je trouvé : N 13,61, calculé : 13,86. ’

C ette am ide n ’a pas pu être hydrogénée à la cathode.
« 19. N-diphényl-propionylamide, obtenue, p ar action du chlorure d ’acide propio-.  ,  ^  r „    „  iai.iinv

■Mu nique sur la diphénylam ine dans le benzène sec. 9 g de chlorure d ’acide propio-
nique e t 17 g de d iphénylam ine on t été dissous dans 100 cm 3 de benzène sec, le
dissolvant a été chassé ju sq u ’à un  volum e de 50 cm 3 et le mélange obtenu refroidi. 

«I Après 2-3 jours il se form e dans la solution de grands cristaux  transparen ts. On
recristallise la substance dans l ’alcool, F. 64» (dans la litté ra tu re , 58») (17).

Analyse. — Trouvé : C 79,35, H 6,95; calculé : C 80 ,0 ; H 6,67. Azote selon Kjeldahl, 
6,21, théorie 6,22.

Après la réduction  on a pu isoler l ’am ide de la solution cathodique sans change
ment avec F. 64°. Il n ’y av a it pas eu d ’absorption  d ’hydrogène. %

iiiliüj - 20. N-diméthyl-isobutyryl-amide, obtenue pa r action de dim éthylam ine (0,2 mol.)
: sur le chlorure d ’acide isobu tyrique (0,1 mol.) dans l ’é ther anhydre refroidi à 10°.

On chasse l ’é th e r e t d istille  le  reste , p. E b 7 : 175°-176°.

Analyse. —- Trouvé : 62 ,46 ; H 11,49; calculé: C 62,60; H 11,39. Azote selon Kjeldahl, 
trouvé : 12,04; calculé : 12,10.

t'iist L’amide n ’a pas pu être rédu ite  à la cathode.
21. N-diphényl-isobutyryl-amide. On m élange 0,1 mol. de chlorure d ’acide iso- 

"•’ï  butyrique dans 100 en*3 de toluène anhydre avec une solution de 0,1 mol. de
diphénylamine dans 100 c m 3 de toluène. On concentre la solution ju sq u ’à un 

’ïlai volume de 100 cm 3 e t on le laisse refroidir. Il se forme de p e tits  cristaux  transpa- 
; rents. On recristallise  la  substance dans l ’alcool, F. 90°.
#« eh *
laver : Analyse. — .Trouvé : C 80 ,03 ; H 7,48 ; calculé : C 80 ,38; H  7,1.1. Azote selon K,eldahl,
jis' trouvé! 5 ,59 ; calculé! 5,85. L’amide, n ’ajpas pu être réduite.

22. N-diméthyl-triméihyl-acélamide, obtenue p ar action  de dim éthylam ine sur 
le chlorure d ’acide trim éthy lacétique. La réaction a été effectuée dans l’é ther 
anhydre fo rtem ent refroidi, comme il a été décrit plus h au t pour la préparation  
de substances analogues (voir dim éthyl-propionylam ide). Après élim ination de 
l’éther, le liquide re s tan t a passé entièrem ent entre 180°-181°. Après une seconde 
distillation avec une colonne de rectification on a recueilli la fraction avec E b ,«  : 
186°,6.di .

Analyse. — Trouvé : C 65,31; 11,94; calculé : C 65,11; H 11,63. Azote selon Kjeldahl, 
m  trouvé : C 10,67; H 10,85.

L’amide n ’est pas rédu ite  à la cathode.

I I I .  Aminoacides et leurs dérivés acylés et polypeptides.

23. Acide hippurique, obtenu selon J .  Baum  (18). Après recristallisation dans 
l’eau F. 128°. ,

0,01 m ol. d ’acide h ippurique a été rédu it dans une solution de 40 cm" d eau, 
30 c m 3 d ’alcool e t 7 cm" d ’acide sulfurique. L ’absorption d ’hydrogène a a tte in t 
443 c m 3 ou 100 0/0 e t 7 c m 3 d ’acide sulfurique. L ’absorption d ’hydrogène a a tte in t 
443 cm 3 ou 100 0/0 de la théorie. Après la réduction de 10,8 g d ’acide hippurique 
l’alcool a été éliminé de la solution cathodique sous pression réduite. Le reste  de

baryum  en solution. Le sulfate de, baryum  a été éliminé pa r filtration  e t lavé p lu
sieurs fois p a r de l ’alcool chaud e t  par de l ’eau. Le filtra t e t les eaux de lavage 
on t été concentrés dans le vide ju sq u ’à un p e tit volume, un  nouveau précipité a été 
filtré e t  lavé e t le filtra t évaporé dans le vide à sec. Le dépôt cristallin obtenu a 
été recristallisé deux fois. R endem ent en chlorhydrate de benzylglycine, 10,38 g, 
86 0/0 F 215° (19). Azote to ta l selon K jeldahl, 6,99 0 /0 ; théorie, 6,94 0/0.

24. Acide phénacéturique, obtenu selon H o tte r (20) à p a rtir  du chlorure d ’acide 
phénylacétique e t de glycine p a r un procédé analogue à la synthèse de l ’acide



778 M ÉM O IRES PR É S E N T É E  A W i ï c - ^ ü r l U A  i O L c, . *.  j.«

hiüpurique. R ecristallisation  dans l ’alcool, F . 146». Azote selon K jeldahl, 7,18 0 /0 ; 
théorie, 7,25 0/0.

Oh ne no te  pas d ’absorp tion  d 'hydrogène p en d an t l ’essai de réduction . L ’acide 
e s t isolé de la so lu tion  cathodique sans changem ent. Il fond après recrista llisa tion  
à 146».

25 Acide phénylacéturique, ob tenu  selon la m éthode décrite  p a r H ansdôrfer (21) 
en chauffan t un  m élange d ’aniline d ’acide chloracétique e t  d ’acé ta te  de sodium 
anhydre. Après recristallisations répétées dans l’eau, la substance ob tenue  fondait 
à 195».

Il n ’y  a pas d ’abso rp tion  d 'hydrogène p en d an t la  réduction  dans les différents 
so lvants. L ’acide a été  isolé de la so lu tion  cathod ique sans changem ent. F. 195°.

26. Acélylglycine, o b tenue  p a r la m éthode com m une pour la p répara tion  des 
am inoacides acétylés, proposée p a r K nopp e t Blanco (22). R endem ent, 73 0/0. 
Après recristallisation , F. 206°.

On n ’a pas réussi à réduire l’acéty l glycine à la  cathode. La substance g été 
isolée sans changem ent de la so lu tion  cathod ique, F . 206°.

27. Dimélhyl-acétyl-glycine, ob tenue  p a r nous pour la prem ière fois. On ajoute 
à 1 g de glycérine e t  30 g de po tasse  anhydre  dans 100 c m ' d ’é th e r anhydre  placés 
dans un  Ballon m uni d ’une am poule à ro b in e t e t  d ’un ré frigéran t ascendant, 15 g 
de ch lorate  d ’acide isobu ty rique . On chauffe p e n d an t 2 heures ju sq u ’à ce q u ’il n ’y 
a it plus de dégagem ent de bu lle s  de C 0 2. A près élim ination  de l ’é th e r on dissout 
la m asse sèche dans de l ’eau, acidulé avec de l ’acide chlorhydrique e t épuise la 
solution aqueuse avec de l’é th e r p e n d an t 30-35 heures. On chasse l ’é th e r e t on 
recristallise les c ris tau x  blancs dans du  chloroform e chaud, F. 103°-104°. La subs
tance est facilem ent soluble dans l’eau, l ’alcool, le chloroform e chaud, peu soluble 
dans l ’é th e r e t  insoluble dans le benzène.

Analyse. — Trouvé : C 49,47 ; F 9,27 ; calculé C 49,65 ; H 9,55. Azote selon Kjeldahl, 
trouvé : 9,66; calculé : 9,66.

On n ’a pas réussi à réduire la dim éthyl-g lycine. La substance a été  isolée de la 
solution cathodique sans changem ent.

28. La triméthyl-acétyl-glycine a été  o b tenue  p ar nous pour la prem ière fois. On 
ajoute  g o u tte  à gou tte  à un  m élange de 11 g  de glycine e t  30 g de potasse anhydre 
dans 110 cm ’ d ’é th e r se tro u v an t dans un  ballon m uni d ’une am poule à robinet 
e t d ’un réfrigéran t ascendan t une so lu tion  de 15 g de ch lorure  d ’acide trim éthyl- 
acétique. On chauffe le m élange ju sq u ’à ce q u ’il n ’y  a it  plus de dégagem ent de 
bulles de COt , on chasse l ’é ther, d issou t le résidu  sec dans de l ’eau e t  acidulé légè
rem ent avec de l ’acide ch lorhydrique. La trim éthy l-acé ty lg lycine  e s t ex tra ite  
de la solution aqueuse p ar de l ’é th e r dans un extracteur." On chasse l’é ther et 
recristallise les c ris taux  restés dans le ballon dans le chloroform e, rendem ent 
23 0 /0 ; F. 134°-135°. La trim éthy l-acéty lg lycine e s t faciem ent soluble dans l’eau, 
l’alcool e t le chloroform e chaud) peu soluble dans l ’é th e r e t  insoluble dans le 
toluène.

Dosage (selon Libicht). — Trouvé : C 52,36; H 8,36; calculé: C 52,93; H 8,36. Azote 
selon Kjeldahl, trouvé : 8,32; calculé : 8,80.

On n ’a pas réussi à réduire  ce tte  substance  dans des conditions diverses. La 
trim éthylacéty l-g lycine a toujours é té  isolée de la  solu tion  cathodique sans chan
gem ent.

29. Glycyl-glycine, ob tenue  selon F ischer (23). Il n ’y  a v a it pas d ’absorption 
d ’hydrogène p e n d an t l ’électro réduction , la substance  n ’é ta i t  pas réd u ite .

30. Glycyl-alanine, ob tenue  selon F ischer (24). On n ’a pas réussi à réduire ce 
tide à la cathode.
1. Dicétopipérazine, ob tenue  selon F ischer (23). Il y  a une abso rp tion  m arquée 

d ’hydrogène p e n d an t la réduction  de c e tte  su bstance  dans un  m élange de 70 cm* 
d ’eau e t  6 cm* d ’acide sulfurique. Les m eilleurs ré su lta ts  on t donné une consom m a
tion  de 358 cm* d ’hydrogène pour 0,01 mol. de d icétopipérazine  ou 40 0 /0  de la 
théorie.

Après réduction  la so lu tion  cathod ique  a été  neutralisée*avec de l’alcali à 10 0/0. 
add itionnée de 5 g de MgO e t l ’am m oniac a é té  chassé selon Longi. On a trouvé 
10 0/0 d ’azote am m oniacal (de l'azo te  to ta l). Après avo ir chassé l’am m oniac on a 
a jou té  dans la so lu tion  10 cm* de H O N a à 30 0/0 e t en tra în é  la p ipérazine  p a r un 
couran t de vapeur. C ette  opération  a duré 40 heures. Le d is tillâ t (près de  8 litres) 
a été évaporé à sec su r un  bain-m arie. La substance  crista lline  déposée p en d an t 
l’évaporation  a é té  lavée plusieurs fois à l ’alcool chaud  e t recristallisée dans l ’alcool 
dilué. Les c ris taux  ob tenus d o n nen t to u te s  les réactions carac té ris tiq u es pour 
le ch lo rhydra te  de p ipérazine. On a p réparé  le ch lo ro p la tin a te  e t  déterm iné  sa 
ten eu r en p latine  après l’avo ir séché. T rouvé P t  0 /0  99,46; calculé 39,35.
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(Viem. Institu t Gorky de Médecine expérimentale 
Laboratoire pour la chimie des protéines.)

N °  9 8 .  —  L ’é l e c t r o l y s e  p a r  é t i n c e l l e  ( 1 er m é m o i r e ) ;  
p a r  M .  P i e r r e  d e  B E C O  ( 1 . 2 . 4 0 ) .

On a précisé l’é ta t ou se trouvait, à l’heure actuelle, la question de l’électrolyse par 
étincelle, e t  décrit un appareillage d ’une grande sim plicité.

En général, q u and  on electrolyse une solution, les conducteurs d ’amenée e t de 
sortie du co u ran t p longent à l ’in té rieu r de l ’électrolyte. Mais on peut égalem ent 
séparer le liqu ide de l ’un ou de l ’au tre  des conducteurs m étalliques par une couche 
de gaz ou de vapeur, e t faire passer le cou ran t par une étincelle en tre  le liquide e t 
l ’électrode m étallique. Les nouveaux  phénom ènes appards sont des phénomènes 
d ’électrolyse p ar étincelle.

On définira « l ’électrolyse p ar étincelle » comme la décom position chim ique d ’un 
electrolyte p a r un  c o u ran t électrique, le cou ran t passan t en tre  la solution e t l ’une 
ou l ’au tre  des électrodes m étalliques, à trav ers  une couche de gaz ou de vapeur, par 
l’interm édiaire d ’une étincelle (fig. 1).

La décom position d ’un électro ly te pa r passage du couran t est, comme on le 
sa it, régie p a r les lois su ivan tes :

1° Les sels se scindent en deux parties (ions) qui apparaissent tou jours vers les 
m êmes électrodes (Loi q u a lita tive  de D avy et Berzelius);

2° a) Le poids du produ it apparu»à l ’un des pôles est proportionnel à l ’in tensité  
e t au tem p s de passage du co u ran t;

b) Le poids du produ it apparu  à la cathode est proportionnel au poids équivalent 
du m éta l A /N  où A est le poids atom ique e t N l ’électrovalence du m étal [Lois de 
F a ra d ay  ( 1 )j.

E n  électrolyse par étincelle, le passage du couran t à travers le liquide e t 
l ’étincelle déterm ine deux séries de phénomènes.



mani èr e3 77  ° n sait Ou u n  é lectro ly te  n ’a q u ’une seule 
L e T a s s ^ e  en, r a n t  à3 ** ‘"d ép en d an te  de la n a tu re  des électrodes, 

décom nosifum  nhéissant trav e rs  1 é lectro ly te  déterm inera  donc to u jo u rs  une décom position  obéissan t aux  lois de D avy et Faradav .
a r r iv e V e h ^ n n e ^ n s ^ in f à ^ i i  U? 6 (l u a n t'it(' d ’ions correspondan t à la loi de F a ra d ay  
l i a n e  e s t  h n i  f i n e m e n t  é f  elecî'rode m étallique e t, puisque la  co n d u ctib ilité  m étal- 
n a r étîneeVïe é lectronique, s y déchargé im m édia tem en t. E n  électrolyse
^ u ifa e rd e  s in a ^ t in n 3]" IOnS corresPonda n t à la loi de F a ra d ay  arriv e  à la
v o n t  s e  Hï etf.Fnne H, ?  tiquide-gaz, m ais on ne peu t présum er, a priori, si ces ions 
e t se d éch a rg er^ iU eu rs 3Ce sePa ra tlo n  liquide-gaz, ou so rtir  du  bain  liquide 

Ainsi en é lectro lyse p a r étincelle :
a j  On peut, affirm er que le passage du c o u ran t à trav ers  l ’é lectro ly te  a provoqué 

P“ én°ïnène farad ique, ou « polaire » su iv an t la  dénom ination  de M. Klemenc 
(6 a 21);

b) On ne peu t a priori, p résum er ni du m écanism e, ni de l ’endro it de la décharge 
des ions. 5

Phénomèries non-faradiques. — Mais, de plus, de nouveaux  phénom ènes vont 
ap p ara ître , dus à 1 action  de l ’étincelle  su r l ’é lectro ly te , su r l ’a tm osphère  gazeuse 
e t sur 1 électrode m étallique. Ce seront des phénom ènes non-faradiques, « a polaires » 
su ivan t la dénom ination  de M. K lem enc ou encore « dus à l ’étincelle »

En, electrolyse plongeante, on calcule, à l ’aide de la loi de F arad ay , le poids 
th éo rique  du corps à ob ten ir à l ’un  des pôles, e t les rendem en ts exprim en t le rapport 
au  poids ob tenu  au poids théorique, ou, ce qui rev ien t au m êm e, le ra p p o rt en tre 
ta q u a n tité  de p rodu its recueillis exprim ée en équ iva len ts électro-chim iques à la 
q u a n tité  de co u ran t a y a n t trav ersé  l ’électro ly te  exprim ée en faradays.
¿i „,a i c o n se rv e  c e tte  d é f in itio n  du  re n d e m e n t p o u r  to u s  les  co m p o sés fo rm és en 
i tro ly se  p a r  é tin ce lle , e t  q uel q u e  so it  le m é can ism e  de  fo rm a tio n  d u  com posé. 
oVr,„-e n -^em ents o b te n u s  se ro n t do n c  le  r a p p o r t  de  la  q u a n t i té  de  p ro d u its  recueillis, 
l ’ài i t ” 6,6 f11 e<?UIYale n ts  é le c tro -c h im iq u e s , à la  q u a n t i té  de  c o u ra n t  a y a n t  tra v e rs é  
1 e le c tro ly te  e x p rim ée  en  fa ra d a y s .
n 0n Yien t de le Y°ir : eïl électrolyse p a r étincelle, les com posés son t produits 
à l ' i t i n i - T  par des reactions faradiques, m ais égalem ent par des réactions dues 

ti a u s s i*es Yei?dei? en ts sont-ils parfo is b ien  supérieurs à 100 0/0.
, t  souvent a rrivé  d ’évaluer la q u a n tité  de co u ran t, non en faradays, mais 

lem pni up u 3r!? dégagés par un v o ltam ètre  à eau acidulée. On passe très faci- 
une a a u tre  de ces no tations, en se ra p p e lan t que 1 cm ’ d ’hydrogène

a 0° e t 760^m m  est dégagé p a r passage de 8 coulom bs 61, soit faradays.

d e ̂ a  *1 n i°d e ^ à ? , 'ï ,   ̂ a i  so " v e n t  p a rlé , co m m e de  n o m b re u x  a u te u rs ,  de « v érifica tio n  ue la  loi de F a r a d a y  en  e lec tro ly se  p a r  é tin c e lle  ».

N



Mais, comme, on l ’a vu, la loi de F a rad ay  rég it obligato irem ent le passage du 
co u ran t à trav e rs  l ’électro ly te.

Cette locution , d ’un usage couran t, est donc im propre, e t il v a u t m ieux parle r 
de 1 « é tab lissem ent du b ilan  farad ique ».

Enfin , dans to u te s les expériences, à l ’un des pôles de la solution l'é lectrode est 
plongeante, à l ’au tre  pôle ja illit  l ’étincelle.

J  ai to u jo u rs  é tud ié  les réactions produites en solution dans le voisinage de 
l ’étincelle, sans chercher à préciser les composés form és en même tem ps à l ’électrode 
plongeante.

Aussi, quand , dans ce trav a il, je parle sans précisions particulières, de réactions 
au pôle négatif ou au pôle positif de la solution, s’agit-il tou jou rs du pôle d ’où 
ja illit l ’étincelle.

Historique. —  C’est F a rad ay  (2) qui fit, le 4 ju ille t 1836, la prem ière expérience 
d’électrolyse p a r étincelle.
■ Puis G ubkin  (3), K lupfel (4), M akowetzky (5) ab ordèren t cette  question.

En 1914 MM. Klem enc e t H aber, en é lectro lysan t des solutions d ’acide sulfurique 
de to u tes concen tra tions, m o n trè ren t que, en électrolyse p ar étincelle, un grand 
nom bre de réac tions é ta ien t dues à l ’étincelle.

Ce son t les acides chlorique e t perchlorique qui donnent, d ’après MM. Klemenc 
et E der (14), les écarts les plus considérables avec la loi de F araday . Au pôle positif, 
les décom positions des acides chlorique e t perchlorique a tte ig n en t respectivem ent
4.000 0/0 e t 220 0/0 de la th éo rie ; au pôle négatif; 700 0 /0  et 20 0/0 (selon no tre  
définition du rendem ent).

On voit de suite  que les phénom ènes dus à l ’étincelle son t beaucoup plus in tenses 
à l ’anode qu ’à la  cathode. Voici d ’aîlleurs des tab leau x  résum ant les réactions dues

à r ^ m e d a n s t o u s 'l e s 1trav a u x  de M. Klemenc et de ses collaborateurs, ces résu lta ts  
s o n t  obtenus avec un arc écla tan t sous pression de 12 à 15 mm de H g à tem p éra tu re  
inférieure à 10°.
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1° Electrolyse des solutions d'acide sulfurique  (11)-
C a th o d e  T o ta l d e s  o x y d atio n ;?

-Normalité 
d e  U ,S 0 4

0,1
0,5
1
2
4

A node

H.O, S05H, S,0„H, H ,0, S03H, S.OgH, Anode C athode

0 /0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0

26 1 4 • 2 0 31 6
13 33 5 2 7 trace 51 9
23 72 13 4 16 4 108 24
46 132 20-40 3 27 6-13 207 40
30 208 140 4 29 39 378 70

H apport 
d es re n 
d em en ts  

Anode 
C athode

5
5
4 ,5
5
5 ,3

2° Réductions élecirolytiques (8, 9, 14).

E tin c e lle

E le c tro ly te  C a th o d e  p lo n g e a n te  C a th o d e  0 /0  A node 0 /0

H C IO , 1 M   R é d u c tio n  fa ib le  a v e c  P t   5 0 0  2 ,6 0 0
HC103 2 ,5  M . . . 650 4 ,0 5 0
HCIO, 1 M  P a s  d e  r é d u c t io n  s u r  Cu ou P t 20  200
K C103 0 ,26  M . . F a ib le  s u r  é le c t ro d e s  u s u e lle s .

P a s  d e  r é d u c t io n  s u r  P t  . . .  90 500
N a C IO ,0 ,5 M ..  F a ib le  s u r  Ni ou  F e .......................  F a ib le
K N O ,  ..........  D o n n e  N H ,, N H .O H ...................... R é d u c tio n  e n

H N 0 S, N O , NOj
F e t ( S 0 j l j   F a ib le  r é d u c t io n ............................. F o r te  r é d u c t io n
H2C r 0 4)3 ............  R é d u c tio n  e n  C rJ C rO j) . ,   88  0 /0
KACrOj................. F a ib le  r é d u e t t io n  s u r  P t   90  0 /0

3° Oxydations anodiques (13).

» 0 /0  d ’o x y d a tio n

S O jH , 2  N 4 -  S O jS n  0 ,0 3  m ..........................................  150
S O .H j 4 ,4 N - f  S 0 4Fe 0 ,07  m ........................................ 770
S 0 3Na„ 0 ,014 m .....................................................................  480
S 0 3N a H 0 ,0 1 1 m .................................................................. 480
S jÔ jN a , 0 ,005 m ..................................................; .............  320

N ature des dépôts cathodiques.

D ans to u te s  les réactions que l ’on v ien t de voir, les ox y d a tio n s ou les réductions 
anorm ales p o rta ien t su r des sels com plexes ou peu stab les.

D’au tre s  t ra v a u x  o n t porté  su r l ’é tude  de l ’électrolyse de só lu tions de sels 
m étalliques, la n a tu re  du dépôt ca thod ique  e t les rendem en ts ob tenus.

M. G untherschulze (21), o p éran t sous pression de 1 à 2 m m  de m ercure, signala, 
le  prem ier, en 1925, l’ob ten tion  sy s tém atiq u e  d ’oxyde à la ca th o d e  avec des rende
m ents souven t sa tisfa isan ts : de 70 à 120 0 /0  pour S 0 4C u ,P b (N 0 3) ..A g (N 0 s).

Des é tudes q u a lita tiv es o n t été  fa ites p a r MM. Corbino (24) e t T hon (25).
M. K lem enc et ses co llabora teu rs (7, 8, 9, 13) o n t égalem ent électrolysé dé 

nom breuses solu tions de sels m étalliques. Les n itra te , su lfa te , a c é ta te  de cuivre, 
les n itra te s  d ’argen t e t de plom b, d o n nen t des p récip ités où la q u a n tité  de m étal 
est en général to u t  à fa it m inim e p a r ra p p o rt au reste  : m élange d ’hydroxydes et 
d ’oxydes. L ’anion in te rv ien t égalem ent dans la co n stitu tio n  du p récip ité ; aussi 
pour les rendem ents, soustra ièn t-ils  de la m asse to ta le  la  p a rtie  de sel m étallique 
non transform ée en oxyde e t m ise en évidence p a r l ’analyse  (Term es corr. du 
tab leau ) (8).

R e n d e m e n ts

E le c tro ly te

CtHNOj),..................
C u S 0 4 .............. .
Pb(NOg),................................
A gN 03 ....................
Cu(C H 3C 0 t ) ,  s a tu r é  , .

Cu(NOâ)s 4 -  N aC H jC O , . . .

CuSOg - f  N a C H jC O j..........

N o rm a lité C o u lo m b s C o rr.

1 /10 605 42 32
1 /10 551 52 31
1 /7 704 78 68
1 /6 348 45 45
1 /2 0 759 56 —

1 /2 0
-f- 720 40 —

1 /1 0
1 /10 640 48 —



Les caractéris tiques de la décharge o n t é té  étudiées p ar M akowetzky (5), Gun- 
tnerschulze (22, 23), B raunbek  (26) e t to u t récem m ent p ar MM. K lem enc e t 
M illeret (17).

Des expériences prélim inaires sur la spectroscopie de l ’étincelle o n t été  faites par 
Becquerel (28, 29), B ouchotte  (27), Lecoq de B oisbaudran (30, 31), Cousins (32). 
ï r i  - ioV com plète de la s tru c tu re  même de l ’étincelle fu t faite  p ar M. Pierre 
Jo u n o is (35, 42). Il exposa cette  question lors de l ’assem blée générale de no tre  
Société en Mai 1938 (38). Il m ontra  égalem ent alors com m ent on pouvait, à pa rtir  
d expériences su r l ’électrolyse pa r étincelle e t su r l ’électrolyse avec électrodes à 
eau d istillée, relier le m écanism e de la décharge d ’ions au x  électrodes aux  théories 
m odernes su r la co n stitu tion  des électro ly tes e t l ’hy d ra ta tio n  des ions.

Objet de ce travail. —■ Tous les trav a u x  de ces au teu rs p e rm etten t de se faire une 
idée assez n e tte  de la con stitu tio n  spectroscopique de l ’étincelle e t de la na tu re  de 
la décharge ; p a r  con tre , les ré su lta ts  qui concernent les réactions chim iques produites 
en électrolyse p ar étincelle son t très peu com plets et peu satisfaisan ts; les études 
ont été fa ites su r un  nom bre de sels re stre in t e t généralem ent dans la vapeur d ’eau ; 
à la cathode  les rendem ents en oxyde s ’espacent su ivan t les au teu rs en tre  30 et 
120 0 /0 ; aucun  trav a il n ’a été entrepris sur l ’acid ité  que donnent les sels à l ’anode.

En vue de préciser ces po in ts particuliers, j ’ai é tudié  l ’influence de la na tu re  des 
sels électrolysés, des conditions opérato ires, de l ’atm osphère en co n tac t e t des 
réactions secondaires dues à l ’étincelle :

1° A u pôle négatif su r le rendem eiit en oxyde;
2° Au pôle positif su r l ’acid ité  ob tenue, e t j ’ai cherché à définir les conditions 

dans lesquelles la loi de F a rad ay  se vérifiait en électrolyse p ar étincelle.
D ’a u tre  p a r t, j ’ai voulu voir l ’influence de la n a tu re  des sels électrolysés, du pH  

de la so lu tion  e t de l ’atm osphère  en co n tact sur le rendem ent en eau oxygénée et 
les réactions d ’oxy d a tio n  au  pôle positif.

Enfin, la fo rm ation  é lectro ly tique d ’oxydes naissants en présence de solutions 
de leurs sels m ’a am ené à é tud ier la co n stitu tion  chim ique des précipités recueillis 
au pôle négatif e t la  form ation  des sels basiques.

D ans to u tes  m es expériences, j ’ai utilisé le même type  d ’appareil. Voici la 
descrip tion  de ses élém ents essentiels :

Fio. 4. — Spectroscopie de l'étiacclle.

Jon entoure d eau
F it  G . 5  —  I o n s  e n t o u r é s  d ’eau".

A p p a r e i l l a g e .
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1° Appareillage électrique. -— Comme on l ’a vu, la chu te  de tension provoquée 
p a r l ’étincelle est assez élevée (de l ’ordre de 800 volts au pôle positif). _

Com pte ten u  de la  résistance de stab ilisa tion  nécessaire pour que l ’étincelle éclaté 
sans à-coups, il fa u t donc une source de co u ran t con tinu  de p lusieurs m illiers de 
volts.

A. Production du courant continu sous haute tension. —  Le c o u ran t du secteur 
(110 vo lts a lte rn a tif)  passe p a r les appareils de tran sfo rm atio n  su iv an ts  :

a )  Un a lte rn o s ta t F errix  m onté  en au to -tran sfo rm a teu r e t d o n n an t p ar réglage 
m anuel to u te s  les tensions de 0 à 130 v o lts ;

b) Puis un  second tran sfo rm a teu r h au te  tension  de 3.000 volts.
La tension  au x  bornes du secondaire est p a rfa item en t réglable grâce à l ’a lte rn o s ta t.
c) Le c o u ran t a lte rn a tif  sous h au te  tension  ainsi p ro d u it passe ensu ite  p ar un 

redresseur : valve kéno tron  p e rm e tta n t de d éb ite r ju sq u ’à 75 m A. Le chauffage 
du  filam ent se fa it su r le secteur à l ’aide d ’un p e tit tran sfo rm a teu r 6 V. 5 am pères 
m uni de sa résistance e t isolé pour la h au te  tension.

d )  E nfin , un  co n densateu r de filtrage de capacité  1 m icrofarad  est m onté  en paral
lèle su r le c ircu it h au te  tension.

F i g .  6 .  —  Appareillage.

B. Circuit électrique. —  Le co u ran t con tinu  sous h au te  tension  ainsi produit 
passe :

1° D ’abord  dans un  m illiam pèrem ètre  g radué de 0 à 100 m A .;
2° Puis dans un  v o ltam ètre  à eau acidulée. L ’électro ly te  e st con stitu é  p ar une 

solu tion  d ’acide sulfurique à 10 g p a r litre .
Les électrodes son t en p la tine  e t les deux  b ranches du v o ltam ètre  so n t graduées 

de 0 à 50 cm 3 en 1/10 de cm 3. U n égaliseur de n iveau perm et de faire  la lec ture  de 
la q u a n tité  d ’hydrogène dégagé sous pression a tm osphérique. P o u r les calculs, on 
note la pression e t la tem p éra tu re  e t on ram ène la  q u a n tité  d ’hydrogène dégagé à 
0» e t 760 m m ;

3° D ans l ’appareil é lectro lyseur p roprem en t d i t;
4° E nfin, re to u r p ar l ’in te rm éd iaire  de la  résistance liqu ide de s tab ilisa tion .
C ette  résistance est constituée  p ar une so lu tion  de CO,JNaa très  diluée (N /2 .000). 

Pour que la résistance soit stab le , il fau t que la so lu tion  soit to u jo u rs  agitée. En 
effet, sans cela, p a r passage du cou ran t, le N a+ v ien t à la  ca th o d e ; en dehors du 
voisinage des électrodes, la solution s’a p p au v rit en é lectro ly te  e t d ev ien t donc de 
plus en plus résistan te .

On parv ien t à rendre  la so lu tion  hom ogène à l ’aide du d ispositif su iv an t : la 
solu tion  est contenue dans deux  tu b es de verre  v e rticau x  concentriques e t de 
d iam ètres assez voisins (23 e t 28 m m) (fig. 7). Les électrodes son t en g rap h ite  et 
p longent dans le tu b e  in té rieu r, la d istance anode-cathode é ta n t réglable p ar un 
systèm e à coulisse. Vers le h a u t e t vers le bas, le liqu ide peu t circuler lib rem en t du 
tu b e  in té rieu r à l ’espace annu la ire  ; le tu b e  in té rieu r est, en effet, percé de tro u s  au 
voisinage des électrodes. Dans le tu b e  in té rieu r, d ’une p a rt, la densité  du  c o u ran t est 
plus forte  q u ’en tre  les deux tu b es , e t, d ’a u tre  p a rt, la so lu tion  n ’est pas refroidie 
par co n tac t avec l ’atm osphère. Le liquide a donc ten d an ce  à chauffer plus dans le 
tu b e  in té rieu r q u ’en tre  les deux tu b es e t le therm osiphon  ainsi am orcé ba laye  sans 
cesse les électrodes, e t m ain tien t la so lu tion  hom ogène. La résistance liqu ide  se 
m ain tien t fixe dès q u ’elle a a tte in t  sa tem p éra tu re  de régim e.

12° A ppareil électrolyseur proprement dit. —  Il com prend les deux  é lectrodes 
d ’am enée e t de sortie  du cou ran t, le tu b e  à gaz, les vases é lectro ly tiques co n te n an t 
la solution e t enfin le systèm e d ’ag ita tion .
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électrodes. —  -Elles son t en p latine. Dans le cas d 'in ten sités très  faibles, il fau t, 
pour que l ’étincelle puisse ja illir, que l ’électrode se term ine en pointe. D ans le cas 
de fortes in tensités, pour év iter au pôle négatif un échaufîem ent exagéré de l ’élec
trode, celle-ci se term ine pa r une pe tite  sphère.

L’échaufîem ent de l ’électrode, quand l ’étincelle éclate au pôle négatif, est dû 
à la chu te  cathod ique localisée au  voisinage de cette  électrode. Pour des intensités 
supérieures à 30 mA, le p latine  est porté  au rouge blanc, se volatilise, e t v ien t se 
déposer en couche très mince à la surface de la solution e t sur les parois du tube  à 
gaz. La q u a n tité  de p latine  ainsi volatilisée est toujours extrêm em ent faible : 
pour 100 cm* d ’hydrogène dégagée au 'v o ltam ètre , on en a recueilli environ 15 mg.

Atmosphère en contact. —• Sur presque to u te  sa longueur, l ’électrode à étincelle 
est enferm ée dans un tu b e  parcouru p a rlé  couran t de gaz désiré (hydrogène, oxygène, 
azote). On réalise ainsi très sim plem ent l ’atm osphère gazeuse en co n tact avec 
l ’étincelle e t avec la surface de la solution avoisinante (croquis).

Pour pe rm ettre  une bonne ag ita tio n  du liquide, e t éviter les surchauffes locales, 
le tu b e  à gaz est large d =  30 mm et plonge à peine dans la solution. Comme 
la vaporisation  du liquide e t le chauffage des gaz par l ’étincelle suffît à éviter les 
rentrées d ’air, la  vitesse du cou ran t gazeux est généralem ent petite  (bulle à bulle 
au barbo teu r).

Vases à électrolyse. —  Il est indispensable d ’em pêcher que l ’acide form e au pôle 
positif au cours de l ’électrolyse vienne réagir sur l ’hydroxyde formé au pôle négatif, 
e t vice-versa. On y  p arv ien t :

a) ou en rép artissan t la so lu tion 'dans tro is vases réunis pa r des siphons, les vases 
ex térieurs recevan t l ’un l ’électrode plongeante, l ’au tre  l ’électrode à étincelle;

b) ou encore, quand  l ’étincelle éclate au pôle négatif e t que l’on ob tien t des 
oxydes insolubles, en re lian t les vases anodiques e t cathodiques par un siphon conte
n a n t en suspension l ’oxyde du sel étudié. Ceci s ob tien t facilem ent en fa isant trem per 
du côté anodique le siphon dans une petite, bouteille remplie d ’oxyde préparé par 
une électrolyse an térieu re  [fig. 8 et 9).

Q uand l ’étincelle éclate au pôle positif, la chute cathodique est localisée au voisi- 
! nage de l ’é lectro ly te  e t les réactions produites provoquent un échauffem ent consi
dérable de la solution avo isinan t l ’étincelle. Sans refroidissem ent, la tem pérature  
du vase anodique m onte rapidem ent. Avec refroidissem ent extérieur à la glace et 
bonne ag ita tion , on arrive à m ain ten ir la tem péra tu re  m oyenne du bêcher au-dessous 
de 10°. ‘

Les béchers plongent égalem ent dans la glace dans le cas de solutions peu conduc-

F ig . 7. — 
R ésis tance  

liqu ide .
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400 cm 8 de solution.
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Agitation. — Dans l ’électrolyse plongeante, la  surface de co n tac t électrode- 
solution est généralem ent grande e t la  densité  de co u ran t faible. '

Les p rodu its de décom position é lectro ly tique se m élangen t alors facilem ent à la 
solution e t l ’ag ita tion  n ’est pas indispensable.

Au contra ire , dans l ’électrolyse p ar étincelle, la zone de c o n ta c t étincelle-solution 
est très  rédu ite  e t la chaleur dégagée dans cette  zone est considérable. L ’ag ita tion  
est donc indispensable pour que les sels de la  solu tion  e t les élém ents de la décom
position é lectro ly tique ne réagissent pas su r les gaz en co n tac t, su r les produits 
de la décom position de la vap eu r d ’eau, ni ne se v o latilisen t, to u te s  réactions indé
pendantes de l ’électrolyse proprem ent d ite .

De plus, au pôle négatif, sans ag ita tio n , il peu t a rriv e r que l ’oxyde form é 
s’accum ule sous form e de grum eaux sous l ’é tin je lle . L ’étincelle, au  lieu de jaillir 
d irectem ent sur la solution, v ien t tou ch er le p récip ité  qui se rt alors de cathode 
in term édiaire  e t donne im m édiatem ent la fo rm ation  de m éta l. Il fa u t donc réaliser 
u n  systèm e d ’ag ita tio n  qui arrache  le p récip ité  de la zone négative  e t brasse le 
liquide. Mais il fa u t év iter que l ’ag ita tio n  ne donne des v a ria tio n s tro p  considérables 
de niveau risq u an t de désam orcer l ’étincelle en au g m e n tan t les diffusions.

On y p arv ien t en ag ita n t p ar des pa le tte s horizon tales ou des hélices p lates 
entraînées grâce à un  p e tit m o teu r (vitesse : 60 to u rs-m inu te). Les p a le tte s  passent 
régulièrem ent sous l ’élincelle à une d istance m axim um  de 1 cm. Des sa form ation, 
le précipité  est arraché  de la zone du pôle et le brassage du liqu ide est excellent.

M ise en marche de l'appareil. —■ Elle com porte les m an ipu lations su iv an tes :
I o Chasser l’a ir rem plissant le tu b e  à gaz pa r un  co u ran t rap ide  du gaz désiré;
2° Faire fonctionner l ’ag ita tio n ;
3° A llum er le filam ent du kénotron ;
4° M ettre le co n tac t de la  h au te  tension . R égler la tension  à l ’aide de i ’au to - 

tran sfo rm ateu r;
5° Am orcer, si c ’est nécessaire, l ’étincelle en enfonçant légèrem ent le tu b e  à gaz;
6° Régler l ’in tensité  à l ’aide de la  résistance liquide.
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,.?■' ^ in ce lle , une fois am orcée, se m ain tien t trè s  stab le  pendan t to u te  la durée de 
l’electrolyse. 1

t^ a ^ re ss io 6 * exP®r*ence on n ° te  la q u an tité  d ’hydrogène dégagé, la tem p éra tu re

Influence de la pression et de la nature 
de la décharge électrique.

Mes expériences ont été  faites à pression a tm osphérique ; l ’appareillage en é ta it 
simplifié, e t 1 on pouvait é tud ier aisém ent l ’influence de l ’atm osphère en con tact. 
M. K lem enc (6 à 21) opérait vers 10° e t sous tension  de vapeur du liquide —  et 
M. G unterchulze (21) sous tension  m axim a de 1 à 2 mm  en plongeant son appareil 
dans un  m élange réfrigérant.

On peu t alors se dem ander si m es résu lta ts  son t com parables à ceux des au tres 
auteurs.

Il est certa in  q u ’avec la pression e t l ’atm osphère en con tact la n a tu re  de la 
décharge électrique se m odifie e t l ’on aura  su ivan t les au teu rs, des étincelles, des 
effluves ou des arcs de to u tes espèces.

De plus, comm e le rem arque M. G unterschulze (21) : « plus petite  est la tension de 
vapeur, d ’a u ta n t  plus grande sera la surface d ’é ta lem ent de l ’étincelle su r l ’élec- 
trolyte, e t d ’a u ta n t  plus petites seront la densité de couran t e t les pertu rba tions 
dues à des é lévations locales de tem p éra tu re  ».

P r a t iq u e m e n t ,  c e p e n d a n t ,  l ’in f lu e n c e  d e  la  p re s s io n  e t  d e  la  n a tu r e  d e  l ’é t in c e lle  
su r le s  p h é n o m è n e s  c h im iq u e s  e s t  g é n é r a le m e n t  f a ib le .

En effet :
a) La production  d ’eau oxygénée au pôle positif est, pour la plus grande partie, 

due à l ’étincelle; or, M akowetzky (5) a m ontré  que le rendem ent en eau oxygénée 
est indépendant de la  pression e t de l ’atm osphère  en con tact (azote-oxygène) ;

h) Q ualita tivem ent e t q u an tita tiv em en t, m es résu lta ts on t tou jou rs concordé 
avec ceux de M. K lemenc pour des phénom ènes essentiellem ent influençable par 
l ’étincelle; fo rm ation de M n 0 2 à l ’anode, absence de chlore en solution dans l ’élec- 
trolyse des chlorures, pourcentage d ’eau oxygénée dans des sulfates, e tc ...;

c) Enfin, pour l ’étude du rendem ent faradique à la cathode, les ré su lta ts  les 
plus voisins de ceux que j ’ai ob tenus son t donnés p ar M. G unterschulze opérant 
sous très basse pression.

On peut donc com parer les ré su lta ts  de mes trav a u x  à ceux des différents au teurs, 
mais en ten a n t com pte de ce que l ’in tensité  des phénom ènes chim iques peu t varier 
avec la pression e t la n a tu re  de la décharge.

Causes d'erreurs dues à cet appareillage.

Acidité que donne l'atmosphère en contact. — D ans m es expériences, l ’atm osphère 
entourant l ’étincelle é ta it  composée : f

I o De vap eu r d ’eau e t de ses p roduits de décom position. P a r action  de l ’étincelle 
l’eau est en effet vaporisée e t décom posée;

2° D u ‘gaz rem plissan t le tu b e  où éclate l ’étincelle;
3° D ’a ir dissous par la solution e t se dégageant au con tact.de  l ’étincelle.
L’étincelle provoque des réactions-entre tous ces produits, e t l ’on com prend que 

sous cou ran t d ’azote ou dans l ’a ir il se fasse une grande q u an tité  d ’acide nitrique, 
comme le signala it M akow etzky (5) dès 1911.

Même au pôle négatif, on peu t m ettre  en évidence pa r leurs réactifs la form ation 
d’acides n itreu x  e t n itriques, dans l ’air, sous couran t d ’azote ou d oxygène.

Ces deux acides son t susceptibles de dissoudre les hydroxydes’ e t de fausser le 
rendem ent J ’ai cherché à é tud ier le rendem ent de leu r production dans le cas où 
la solution est alcaline, donc spécialem ent ap te  à les absorber. Dans ce bu t, j ’ai 
éleetrolysé sans ag ita tio n  des solutions de soude N /10 sous 30 à 40 mA.

A p rè s  é le c tr o ly s e ,  o n  c o n c e n t r a i t  la  s o lu t io n  (q u i n ’a v a i t  a u c u n e  o d e u r  d ’a m m o 
n ia q u e )  e t  o n  d o s a i t  l ’a c id e  n i t r e u x  a u  p e r m a n g a n a te  e t  l ’a c id i t é  t o t a l e  p a r  u n  d o sag e  
d ’a z o te  a u  S c h lô s in g . C o m m e  d ’h a b i tu d e ,  o n  c a l c u la i t  le s  r e n d e m e n ts  d e s  a c id e s  
fo rm é s  e n  é q u iv a le n t s  f a r a d iq u e s .  I ls  e x p r im a ie n t  a in s i  d i r e c te m e n t  la  d im in u t io n  
p a r  n e u t r a l i s a t i o n  d u  r e n d e m e n t  d e  la  f o r m a t io n  d e  l a  s o u d e  o b te n u e  à  l a  c a th o d e  
par é le c tr o ly s e .

I o Electrolyse dans l'air.

cm 3 hydrogène Rendem. Rendem ent
dégagé au  vo ltam ètre  In ten sité  KO,H Acidi lé totale

100
1S0
100

30 mA 
10 mA 
40 mA

22 0/0 
16 
20

42 0/0
38
40
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2° Electrolyse sous courant d'azote pur.

La form ation  d ’acide p rov ien t ici de l ’action  du co u ran t gazeux d ’azote  su r les 
produ its de décom position de la  vap eu r d ’eau.

c m 3 h y d ro g è n e  
d é g a g é  a u  v o l ta m è t r e  I n te n s i té  A c id ité  to ta le

170 30 mA 1 3  0 /0
170 40 m A 1 2

La q u a n tité  d ’acide form é ici reste  considérab le; il fau t donc év ite r d ’opérer 
sous co u ran t d ’azote  q uand  l ’hydroxyde obtenue est soluble ou facilem ent a tta 
quable pa r les acides. 1

3° Electrolyse sans agitation sous courant d'oxygène.

La form ation  d ’acide n itreu x  e t n itriq u e  v ien t de l ’a ir  dissous en so lu tion  e t des 
im pure tés du co u ran t gazeux.

c m 3 h y d ro g è n e  
d é g a g é  a u  v o l ta m è tr e  I n te n s i t é  A c id ité  to ta le

90  4 0  m A 3 0 /0
70 40 m A 3

L ’acide n ’est donc plus form é ici q u ’en faibles q u an tités .
Causes d'erreur dues au voltamètre. —  Comme on l ’a vu , la  m esure de la  quantité  

de c o u ran t a y a n t trav e rsé  l ’électro ly te  é ta it  fa ite  à l ’aide d ’un  v o ltam ètre  contenant 
une so lu tion  d ’acide sulfurique 10 g p ar litre .

Au pôle positif du  v o ltam ètre  la  fo rm ation  d ’oxygène est so u v en t accompagnée 
de celle d ’ozone, d ’eau oxygénée, d ’acide persu lfu rique, e t d ’acide n itriq u e  quand 
la  solution co n tien t de l ’azote  dissous.

On ne peu t donc se baser pour les m esures su r l ’oxygène dégagé.
Au contra ire , au  pôle négatif, une fois la so lu tion  e t l ’é lectrode sa tu rées en hydro

gène, le dégagem ent gazeux correspond à peu près à la  théorie.
C ependant, avec ce ty p e  de v o ltam ètre , il in te rv ien t to u jo u rs  de nombreuses 

causes d ’erreur : é tab lissem ent des tensions de vap eu r, g o u tte le tte s  d ’eau sur les 
parois, hydrogène e t oxygène dissous, g rad u a tio n  de la  b u re tte , e tc ... Au to ta l, on 
do it s’a tten d re  à avo ir une erreu r de 2 à 3 0 /0  dans le calcul du  ren d em en t p a r  lecture 
du v o ltam ètre  à eau acidulée.

Erreur due à la d iffusion des produits obtenus. ■—• Q uand  les p ro d u its  ob ten u s sont 
solubles, la  diffusion vers l ’a u tre  pôle en tra în e  une e rreu r assez im p o rta n te .

La diffusion sera encorp fo rtem en t augm entée  p a r l ’ag ita tio n  de la  solution.
Enfin, le gaz carbonique de l ’a ir peu t réag ir su r les hydroxydes form és à la  cathode 

et fausser le rendem ent.

Conclusion.

L ’extrêm e sim plicité, de cet appareillage p e rm e tta it  d ’effectuer les m ontages 
électro ly tiques en des tem ps très  courts , de ne pas av o ir à su rve ille r l ’appareil 
pendant to u te  la  durée de l ’électrolyse, e t de pouvoir rem p lace r trè s  ranide- 
m ent to u t  élém ent abîm é.

Mais cet appareillage en tra în e  un  c e rta in  nom bre de causes d ’e rreu r : diffusion 
traces de vap eu r n itreuses; cependan t, com m e on le  v erra , chaque  cas particu lier 
-étudié en tra îne  de nouvelles causes d ’erreu rs im p o rtan te s  : su rsa tu ra tio n  cata- 
phorèse, tra n sp o rt d ’ions, etc...

Aussi, en électrolyse p ar étincelle, v au t-il m ieux  essayer d ’é tab lir  la  généralité  
des phénom ènes observés, p lu tô t que de chercher à ob ten ir une précision très 
poussée. A ce po in t de vue, l ’appareillage que j ’ai adop té  mJa donné to u te  sa tis 
faction. Il perm et, de plus, d ’é tu d ie r trè s  sim plem ent l ’influence de l ’a tm osphère  
e n  Contact (hydrogène, oxygène) su r les p ro d u its  form és p a r électrolyse.
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N °  98  b i s .  -—■ L ’é l e c t r o l y s e  p a r  é t i n c e l l e  ( 2 e m é m o i r e ) .
« e a c t i o n s  a u  p ô l e  p o s i t i f ;  p a r  M .  P i e r r e  d e  B E C O  ( 4 . 2 . 4 0 ) .

On a m ontré  qu’au pôle positif:
,F a ra ? a y  P our l’a c id ité  que d o n n e n t les ch lo rures, les su lfa tes,

m êm e le sel- P h °sP ha tes. D ans d ’a u tre s  cas, l’é tincelle  d écom posa it so it l ’acide, so it

4 ’eau oxygénée dépendait de la natu re du sel en présence e t du pH 
par cu i!’ le rendem ent en eau oxygénée d im inuait considérablem ent

en solution alcaline ou en présence de chlorures;
c) Sous courant d ’hydrogène, on observait encore la formation d ’eau oxygénée, et, avec 

du sulfate m anganeux, celle du bioxyde de manganèse hydraté.

I .  R é a c t i o n , d ’o x y d a t i o n  a u  p ô l e  p o s i t i f .

Formation d ’eau oxygénée.

Un des poin ts les plus curieux de l ’électrolyse par étincelle est la form ation 
systém atique e t trè s  ab ondan te  d ’eau oxygénée quand l ’étincelle éclate au pôle 
positif.

On n ’observe pas de phénom ène analogue en électrolyse plongeante ou p lu tô t, 
on adm et, d ’hab itude , que l ’eau oxygénée, to u jou rs obtenue à l ’anode en q u an tité  
inférieure au rendem ent faradique, se form e par décom position d ’un peroxyde ■ 
interm édiaire : perbora te, percarbonate, etc... En électrolyse par étincelle, rien de 
comparable, et M akow etzky (5) m on tra  que l ’eau oxygénée s’o b tena it au pôle 
positif, h tem p éra tu re  ordinaire, quelles que soient l ’in tenéité  du couran t, la pression, 
la nature de l ’électrode e t la longueur de l ’étincelle.

Ce phénomène a été l ’ob jet de nom breuses études théoriques dont on peut conclure 
que la form ation d ’eau oxygénée p rov ien t de la réaction  : 2 OH =  H 20 ,  qui se 
produit à la surface mêm e de la so lu tion  sur un film liquide très mince.

En effet, l ’eau oxygénée ne peu t se produire à l ’é ta t  de vapeur car :
an Quand une étincelle éclate en phase gazeuse avec des teneurs com parables en 

hydrogène e t en oxygène, il ne se forme pas d ’eau oxygénée ; on observe 
bien un peu d ’eau oxygénée p ar passage du cou ran t sur la vapeur d ’eau avec ou sans 
électrodes, m ais à tem p éra tu re  inférieure à —  100° (45);

b) Le passage su r une solution d ’acide sulfurique dilué, des gaz retirés du chem in 
de la décharge, ne laisse que des traces d ’eau oxygénée (32);

c) Des p rodu its à faible concentra tion  e t re s tan t en solution font fortem ent 
diminuer le rendem ent en eau oxygénée : soude p ar exem ple. De plus, les études de 
MM. Klemenc e t K alisch (16) sur la catalyse  p ar l ’acide ch lorhydrique m on tren t 
que la réaction  de fo rm ation d ’eau oxygénée se fa it sur un film liquide superficiel 
très mince.

Enfin, dans l ’électrolyse des solutions d ’a'cide sulfurique, la form ation d ’eau 
oxygénée est accom pagnée —  et sans va ria tio n  discontinue —  de celle des acides 

upermono e t d isulfurique. Or, l ’acide su lfurique ne sort pas de la solution, ces 
ilttrois produits d ’o xydation  sont donc form és en phase liquide.

D’ailleurs, M. P ierre Jo libo is (46) n ’a pu form er d ’eau oxygénée en fa isant 
circuler, su iv an t le dispositif q u ’il a décrit, de la vapeur d ’eau dans le com partim ent 
cathodique d ’un tu b e  de Geisler, e t en condensan t ensuite la vapeur dans l ’air 
liquide.

De plus, des é tudes spectroscopiques faites pa r M. P ierre Jolibois (36 à 41), 
ilif résulte que :

a) i La réaction  2 0 H  =  H 20* se p rodu it sur la tache cathodique à l ’endroit 
même a tte in t  p ar l ’étincelle  »;

b) « La présence (38, p. 1437) d ’eau oxygénée dans le cas de l ’électrolyse par
!» 1 n L 1 1  1 aï-iaa rU 1 1  n /v />no n rl a rr 1 1  n n 1 î 1 n d'i An C XJT do d on v nrouft.

aiiii Une des preuves expérim entales de la form ation faradique d ’eau oxygénée est 
[¿donnée par des expériences récentes de M. Klemenc sur la com paraison des réactions . 
iljii’électrolyse pa r étincelle en couran t continu  e t en couran t a lte rn a tif  : « Le ré su lta t 
¿.obtenu à p a r tir  d ’un m êm e nom bre de coulom bs est légèrem ent plus fo rt en couran t 

îontinu q u ’en co u ran t a lte rn a tif  parce q u ’en couran t continu  il sa  p roduit une 
oxydation polaire en eau oxygénée (Î9, p. 317) ».
' But de l'élude. —  J ’ai voulu voir, d ’une p art, quelle é ta it l ’influence des anions e t 
du nH sur le rendem ent en eau oxygénée ainsi produite  et, d ’au tre  p a rt, quelles 
seraient les réactions obtenues en électrolyse p ar étincelle avec des solutions qui, 
en électrolyse plongeante, donnent norm alem ent des peroxydes.

c a a  î i h i m . .  5« s é r . .  t . 12. 1945. —  Mémoires. 51



790 M ÉM O IRES PR É S E N T E S  A LA SO C IE T E  C H IM IQ U E . i. 12

Enfin, j ’ai voulu connaître  quelle é ta it  l ’influence de l ’a tm osphère  gazeuse 
(H , e t O,) su r le rendem en t en eau oxygénée. Ces électrolyses se fa isaien t avec 
ag ita tio n  du liquide sous 30 à 40 m A, in ten sité  donnan t, d ’après M akow etzky (5), 
le m axim um  de rendem en t en eau oxygénée. La tem p éra tu re  é ta it to u jo u rs  m ain 
tenue inférieure à  10° par refroidissem ent ex térieu r du bêcher anodique à la glace 
(les réactions, com m e on l ’a vu, fon t chauffer énorm ém ent la  so lu tion  au  voisinage 
de l ’anode). Pour rendre  les essais com parables, on a rrê ta it  les électrolyses après 
passage du m êm e nom bre de coulom bs : 40 à 50 cm 3 de H , é ta ien t dégagés au 
vo ltam ètre.

Dosage de l ’eau oxygénée au perm anganate , dosage de l ’o x y d a tio n  to ta le  par 
un  réd ucteu r approprié  e t re to u r p ar le perm anganate.

Voici les ré su lta ts  ob tenus :
1° Electrolyse d'une solution de SO ,N a , iV/10. —  Le seul p ro d u it d ’oxydation , 

obtenu est l ’eau oxygénée. R en d em en ts : dans l ’oxygène, 210 0 /0  : dans l ’hydrogène 
140 0/0 ;

2° Electrolyse d'une solution de NO„K N / 10. —  R endem en ts en H .0 2 : dans 
l ’oxygène, 210 0/0, dans l ’hydrogène, 140 0 /0 ;

3° Electrolyse d'une solution de P O tH 1K ' NJ5. —  R endem en t dans l ’oxygène : 
210 0/0. Même ré su lta t au su lfa te  ferreux e t p ar analyse  d irecte  au perm anganate;

4° Electrolyse de solutions d'acétate de sodium et d'acide acétique N / 10. —  En 
électrolyse, p ar étincelle, l ’acide acétique est d é tru it  au  pôle positif dans l ’oxygène 
comme dans l ’hydrogène; en effet, les so lu tions d ’acé ta te  de sodium  ne donnent 
q u ’une acid ité  anodique très  faible.

De plus, dans l ’oxygène com m e dans l ’air, il se p ro d u it üne v é ritab le  combustion 
de l ’acide acétique car, en é lectro lysan t dans l ’oxygène ou dans P a ir un  sel de 
cuivre en présence d ’un grand excès d ’acide acé tique , l ’auréole anodique augmente 
considérablem ent, ce qui ne se p rodu it pas dans le gaz d ’éclairage (expérience inédite 
dç M. P ierre Jolibois).

Malgré la destruction  de l'ac ide  acétique, on p eu t m e ttre  en évidence la formation 
d ’eau oxygénée p a r l ’iodure de po tassium  ou le pe rm an g an a te . On est gêné, pour 
observer la fin du dosage de l ’eau oxygénée pa r le pe rm an g an a te , p a r une réaction 
secondaire, e t il v a u t m ieux t i t r e r  par l ’iodure de po tassium  avec re to u r p a r l ’hypo- 
sulfite.

La réaction  de l ’eau oxygénée su r l ’iodure de po tassium  est len te  : j ’ai alors titré 
com parativem ent, après tro is q u arts  d ’heure de co n tac t avec l ’iodure  de potassium, 
l ’iode formée dans le bêcher anodique e t celui que donne une prise de perm anganate 
N/10.

Les nouvelles q u an tités  d ’iode form ées au b ou t de 10 H dans le bêcher anodique 
e t dans le bêcher co n ten an t le sel m anganeux , é ta ien t trè s  faibles e t du  m êm e ordre. 
Il n ’y av a it donc p robab lem ent pas de réac tion  secondaire.

Les rendem ents dans l ’oxygène on t été  de 299 e t 301 0 /0  pour 12 e t 15 c m 3 d ’H, 
dégagé au vo ltam ètre.

Ainsi, les rendem ents son t trè s  élevés et il est peu p robab le  que les dosages soient 
faussés par une réaction  secondaire; en to u t  c a s ,le  titra g e  n ’a pu ê tre  faussé parla 
présence d ’acide oxalique, puisque les acé ta tes  ne d o n n en t pas d ’acid ité  anodiquf 
e t que l ’iodure de potassium  est oxydé. Il est possible d ’a illeurs q u ’à cô té  de l ’eau 
oxygénée, on a it un peu d ’acide peracétique, qui se form e n o rm alem en t p a r actior 
de l ’eau oxygénée très  concentrée su r l ’acide acétique p u r (47).

5° Electrolyse d'une solution de CINa N I 10. —  Mass e t H ieb ert (48) o n t m ontrf 
que les acides halogènes réagissent de la m anière su iv an te  su r l ’eau  oxygénée

a)  FH  ag it comm e stab ilisan t, les au tre s  acides halogénés p ro v o q u en t sa décom 
position à to u tes co ncen tra tions;

b) A p a rtir  d ’une certa ine  co n cen tra tion , il y a en plus lib é ra tio n  de l ’halogèm 
de l ’acide.

La concentra tion  critique  d ’acide ch lo rhydrique  est de 15 0 /0  d ’HCl piir pou 
des solutions à 5 0/0 d ’eau oxygénée. Au co n tra ire , elle est trè s  faible pour l ’acid' 
brom hydrique, nulle pour l ’acide iodhydrique.

Rien d ’é to n n an t alors qu ’en électrolyse p ar étincelle, les brom ures e t les iodure 
donnent la form ation  de brom e et d ’iode, e t q h ’au con tra ire , les ch lorures fournissen 
de l ’acide ch lorhydrique e t de l ’eau oxygénée.

On peut tire r  très  facilem ent au perm an g an a te  l ’eau oxygénée form ée. Voici le 
ré su lta ts  o b tenus :

E au  oxygénée dans l ’ox y g èn e: 90 0/0.
Eau oxygénée dans l ’hydrogène : 80 0/0.
Ce faible rendem ent en eau oxygénée n ’a .rien  de su rp ren an t puisque :
a) Comme l ’a dém ontré  M. K lem enc (1), l ’acide ch lo rhydrique  a une actio 

ca ta ly tiq u e  destructrice  su r les réactions d ’o xydation  au pôle positif;
b) Comme le précisent Mass e t H ieb ert (48), l ’acide ch lo rhydrique  form é décor 

dose l ’eau oxygénée ob tenue.
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6 kleclrolyse de solutions à p H supérieur à 7. — a) E lectrolyse d ’une solution 
de phosphate  d ipotassique à 175 g par litre .

Au d ép art, le p H de la  solution est de 9.
■ t ® ?c tro 'y se p longeante, on ob tien t, avec un anode en p latine, sous la même 
intensité, un  rendem ent d ’oxydation  de 20 0/0 au sulfate ferreux par su ite ’de la 
form ation de perphosphate .

Avec étincelle on a, dans l ’oxygène, un  rendem ent de 125 0/0 en p roduit d ’oxyda
tion, aussi bien d irec tem ent au perm anganate  que par le sulfate ferreux. Il n ’y a 
plus de perphosphate , m ais de l ’eau oxygénée.

b) Electrolyse d 'une solution de borax N /10.
Au d é p art de pH  de la so lu tion  est de 9,5.
Le rendem en t en eau oxygénée dans l ’oxygène a été de 95 0 /0 ;
c) Electrolyse d'une solution de baryte N I  10.
pH de 13.
On sa it q u ’en a jo u ta n t de l ’eau oxygénée à une solution fraîche de bary te  en 

excès il précip ite , plus ou m oins rapidem ent, du peroxyde hydra té  BaChnHïO (49).
On se trouve  donc dans des conditions très favorables pour stabiliser tou te  

l’eau oxygénée formée.
En fa it, en électrolyse p ar étincelle, dans l ’oxygène, on trouve par analyse au 

perm anganate ap rès ad d itio n  d ’acide chlorhydrique :
1° En solution, un  pourcentage d ’oxydation  nulle;
2° D ans le précipité , un pourcentage d ’oxydation  inférieur à 12 0/0.
On vo it q u ’il ne s’est form é que très  peu de BaO„; la réaction  2 0 H  =  H jO j ne 

se produit que fa ib lem ent en so lu tion  alcaline.
Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :

p jl au début Atmosphère Rendement en Rendement en 
en contact HjO, 0/0 0 , total 0/0

Hs 140 140
0. 210 2I0
H. 140 140
0, 210 210 ~
0, 220 220
0 ,  300 300
H, 80 80
0 ,  90 90
O, . 125 125
0 , 95 95
0 , 10 10

Dans l ’eau pure le rendem ent en eau oxygénée est, d ’après M. Klemenc, de 
35 0/0 (11, p. 368).

Formation de peroxydes.

L’électrolyse par étincelle ne donne, comm e on l ’a vu, de persels ni avec les 
borates, ni avec les phosphates, m ais conduit à la form ation d ’eau oxygénée.

La production  de peroxydes, en électrolyse p ar étincelle, m ’é ta it donc to u t 
d'abord apparue  com m e une réaction  secondaire résu ltan t de l ’action  de l ’eau 
oxygénée su r les sels. (42).

Cependant l ’électrolyse par étincelle de solutions concentrées de«sels m étalliques 
peut donner d irec tem ent des peroxydes: M. Klemenc (10, p. 355), en particulier, 
a m ontre que, dans la vapeur d ’eau, les solutions de MnCl2, (C108)sMn, (NOa)aPb, 
NO,Ag, SO,Ag. et des sels de chrom e triva len ts , donnaient des peroxydes au pôle 
positif.’ Il ne s’en form e pas avec les solutions de nickel e t de cobalt.

J ’ai vérifié que dans l ’hydrogène:
a) Une solu tion  de S 0 4Mn N/10 ne donne que de l ’eau oxygénee au pôle positif;
b) Une solu tion  de SO.Mn N, neu tre  ou en solution d ’acide sulfurique N /10, 

donne un  dépôt ab o n d an t de MnOa. R ésu lta t d ’a u ta n t plus in té ressan t qu en solu
tion neu tre , 1 eau oxygénée ne donne pas de peroxyde avec le sulfate de m anganèse. 
Il s’ag it donc d ’une oxydation  directe par les oxhydriles ; ,

c) 11 m ’a été  im possible d ’ob ten ir un  peroxyde avec le su lfate  de cobalt, meme 
en solu tion  5N et dans l ’oxygène.

Conclusions.

Ainsi la  form ation d ’eau oxygénée au pôle positif varie essentiellem ent avec la 
na tu re  du sel électrolyse, et, du poin t de vue du rendem ent, on peut distinguer

tr? "  S^i/aies,0 n fit rates] phosphates monobasiques. — Ils donnent dans les conditions

N atu re  du  se l N o rm alité d e  l’é le c tri

SOjNaj........ N /1 0 • 7

N O jK.......... N /1 0 7 ,

P0 ,M ,K  ...........
C H jC 0 ,H ..........

N /1 0
N /1 0

00

CINa................ N /1 0 7

P 0 aH K ,..............
B ,0 ,N a ,  ............
(O H ),B a..............

3 N 
N /1 0  
N /1 0

9
9 ,5

15



792 M ÉM O IRES P R É S E N T É S  A LA SO C IÉTÉ C H IM IQ U E . T. 12

de m es expériences un  rendem ent en H 2Os de 220 0/0 dans l ’oxygène, e t de 140 0 /0  
d ans l ’hydrogène.

Les anions de ces sels n ’o n t pas d ’influence sur le rendem ent.
MM. K lem enc e t K an to r (11, p. 368) o n t m ontré  de m êm e que dans l ’électrolyse 

des su lfates, les cath ions, en dehors du  cath ion  H +  (acidité), n ’in fluençaien t pas 
le rendem ent.

2° Acétates et acide acétique conduisan t, m algré leu r destruction , à un  rendem ent 
de l ’ordre de 300 0/0 dans l ’oxygène.

3° Chlorures et sels à p II alcalin, d o n n an t un rendem en t beaucoup plus faible en 
H j0 2 p ar su ite  des deux actions su iv an tes :

a ) C atalyse négàtive  de la réaction  2 0 H  =  H 20 ,  cata lyse  d ’a u ta n t  p lus poussée 
que le pH  de la  solu tion  est plus élevé;

b) D estruction  len te  de l ’eau oxygénée formée.
Les rendem ents en eau oxygénée v a rien t égalem ent avec la  n a tu re  de l ’atm osphère 

en co n tact : dans l ’hydrogène, les rendem en ts son t en m oyenne de 35 0 /0  inférieurs 
à  ceux  q u ’on o b tien t dans l ’oxygène.

Ceci sem ble être  une preuve que l ’hydrogène m oléculaire ou a tom isé p a r l ’étincelle, 
réag it partie llem en t sur les OH qui son t form és dans l ’étincelle , e t su r la  tache 
lum ineuse, c ’est-à-d ire dans tous les endro its  où ce gaz p e u t accéder facilem ent.

Enfin, les conditions de fo rm ation  des peroxydes so n t to u t  à fa it différentes en 
électrolyse plongeante e t en électrolyse p a r é tincelle . D ans le second cas, les 
persels son t difficiles à préparer, l ’action  c a ta ly tiq u e  du m éta l de l ’électrode dispa
ra ît, m ais il a p p a ra ît des réactions nouvelles dues à  l ’influence spécifique de 
l ’étincelle.

II . A c i d i t é  f o r m é e  a u  p ô l e  p o s i t i f .

Acidité proprement dite.

P ar électrolyse des solutions, des ions en q u a n tité  équ ivalen te  à la loi de F araday  
a rriv en t à la  surface de sépara tion  liquide-gaz.

Ces ions v o n t être  en présence d ’une p a rt de la v ap eu r d ’eau e t  du gaz de l'a tm o-
Ces ions vo n t ê tre  en présence d ’une p a r t  de la v ap eu r d ’eau e t du gaz 

de l ’atm osphère  en co n tac t, e t d ’au tre  p a r t  des p ro du its form és p a r  l ’étincelle : 
H 20 2, H e t OH, O, p roduits d ’a tom isa tion  de l ’a tm osphère  en c o n tac t, etc.

Il est d ’un in té rê t cap ita l pour com prendre  le m écanism e d ’électro lyse p a r étin
celle de savoir com m ent e t quand  on peu t, m algré to u s  ces p ro d u its  en présence, 
é tab lir  le bilan faradique.

En vue de cela M akow etzky (5) o p é ra it dans les a tm osphères d 'azo te  : la 
différence en tre  tous les p rodu its d ’oxydation  e t de réd uction  à l ’anode é ta it  équi
valen te  à la q u an tité  d ’hydrogène dégagée au pôle négatif e t la loi de F araday  
s’ap p liquait.

Mais ce tte  m éthode a l ’inconvénien t de ne donner aucun  éclaircissem ent su r les 
réactions qui se son t produites. C’est pourquoi j ’ai jugé plus in té ressa n t d ’électro.lyser 
des solutions de sels neu tres e t de m esurer l ’acid ité  form ée au  pôle positif.

L ’acidification anodique est, en effet, une des réac tions les plus géhérales de 
l ’électrolyse; avec électrodes p longeantes, p a r  exem ple, de nom b reu x  sels donnent 
à l ’anode d ’une p a rt un  dégagem ent d ’oxygène e t d ’a u tre  p a r t  de l ’acide qui se 
dissout dans la solution.

C ependant, njême en électrolyse p longeante, q u and  on m esure l ’acid ité  anodique 
ou l ’alcalin ité  cathod ique on ne tro u v e  jam ais une q u a n tité  de p ro d u its  équivalente 
à celle de l ’hydrogène dégagé au  v o ltam ètre .

Voici, p ar exem ple avec no tre  appareillage (m ais les deux  é lectrodes plongeant 
dans la solution), les rendem ents en soude donnés p a r une so lu tion  de SO ,N as N /10.

Les dosages o n t été fa its p ar une solu tion  d ’ClH N/10 avec l ’hé lian th in e  comme 
ind icateur.

H , du  v o l ta m è t r e ................... 10 c m 3 27 c m ’ 38  c m 3 50 c m 3 70 c m 3
NaOH m s s u r é ..........................  104 9 /0  100 0 /0  95 0 /0  93  0 /0  92  0 /0

L ’hélianth ine é ta n t un  in d ica teu r à zone de virage acide, on com prend  q u ’au 
déb u t la q u an tité  de soude m esurée so it en léger excès su r la théorie. Mais le 
rendem ent tom be rap idem ent, au fu r e t à m esure que l ’électrolyse se poursu it.

De même à l ’anode, une solu tion  de SO ,N a2 N/10 donne en électrolyse plongeante 
un rendem ent de 90 0/0 pour 40 cm 3 d ’hydrogène dégagée au v o ltam ètre .

Cette d im inution  du rendem en t est due a u x  deux  causes su ivan tes :
1° La diffusion vers la cathode  de l ’acide anodique  e t vers l ’anode de l ’alcali 

cathodique e t la  n eu tra lisa tio n  qur en résu lte . L ’ag ita tio n  augm en te  encore cette  
diffusion;

2° La m obilité  très  élevée des ions H + de l ’acide anodique  e t des ions O H -  de
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• î Î f f i 1,. ? q u*e ' ^ t a n t  beaucoup plus m obiles que les ions constitu tifs  des sels, 
i f  ren}P;?cei™ dans la conduction  à trav ers  le liqu ide; en pure perte  pour le 

rendem ent 1 ion H + d isp a ra ît du bêcher anodique e t l ’ion OH" du bêcher cathod ique.
Ainsi les acides e t les bases obtenues en électrolyse se détru isen t en partie  dès 

leur lo rm ation  e t les rendem ents q u ’on o b tien t par acid im étrie ou a lcalim étrie  son t 
donc to u jo u rs  inférieurs à la théorie.

Pour év ite r ces inconvénients j ’ai placé en série dans un circuit électrique l ’élec- 
tro iyseur p roprem ent d it e t un appareil de form at identique, m ais avec électrodes 
plongeantes, su iv an t le schém a ind iqué (fia. 10).

+

F ig . 10. — Électrolyseurs en série.

Avec ce t appareillage la  diffusion e t le tran sp o rt des ions sont de même ordre 
dans les deux é lectro lyseurs, e t en é lectro lysan t les m êmes solutions on peut donc 
com parer l ’acid ité  obtenue dans les deux  vases anodiques.

Les electrolyses se fa isaien t avec des in tensités de 30 à 40 mA, la tem péra tu re  
é tant m aintenue inférieure à 10°, e t  l ’on dégageait tou jou rs de 40 à 50 cm ! d ’hydro
gène au v o ltam ètre . Pour connaître  l ’influence de l ’atm osphère en con tact, le tube  
à gaz é ta it parcouru  p a r des co u ran ts  d ’hydrogène ou d ’oxygène.

L’acidité ob tenue  é ta it  m esurée p a r une so lu tion  de soude N /10 avec un ind icateur 
approprié.

Pour la d é te rm ina tion  du rendem ent on com parait :
1° Les nom bres d ’équ ivalen ts dus à l ’acid ité  en électrolyse plongeante e t en 

électrolyse p a r étincelle;
2° Le" nom bre d ’équivalents ob tenus en électrolyse plongeante ou en électrolyse 

par étincelle au  nom bre d ’équivalents donnés p a r le  coulom ètre en série.
Voici les ré su lta ts  ob tenus :
1° É lectrolyse d ’une solu tion  de SO .N a, N/10.
En électrolyse plongeante, les dosages au  su lfate ferreux m o n tren t qu ’il ne se 

forme pas de persulfate : il n ’y  a, donc, avec anode plongeante q u ’un dégagem ent 
d ’oxygene e t la  fo rm ation  d ’acide sulfurique.

Dosage de l ’acid ité  des solutions avec l ’hélian th ine comme indicateur.
R apport des

étincelle
A tm osphère R endem ent Rendem ent ren d em en ts  -

é tin re lleen contact

H,
Ol

plongean t

91 0/0, 88 0/0 
91 0/0, 88 0/0

94 0/0. 92 0/0
95 0/0, 94 0/0

plongeant

103 0/0, 105 0/0 
106 0/0, 108 0/0

Le léger excès d ’acid ité  que l ’on trouve en électrolyse par étincelle v ient de 
l’acide n itriq u e  donné au  co n ta c t de l ’étincelle pa r l ’a ir dissous en solution. Au 
contact d ’eau oxygénée l ’acide n itreu x  ne pourra it subsister; d ’ailleurs l ’hélianth ine 
n’est pas décom posée.

2° E lectro lyse d ’une solution de PO .K H . N/10.
H élianth ine comm e ind icateur.
L’acid ité  est du mêm e ordre que dans le cas du sulfate ; 1 effet tam pon empeche 

de jug er avec grande précision de la fin du virage.
3° É lectrolyse d ’une solution de NO ,K N/10. „
On constate  une odeur m arquée de vapeurs n itreuses au tube  a dégagement,. Pas 

de décoloration de l ’hélian th ine.

A tm osphère 
en con tac t

Rendem ent
plongean t

Rendem ent
étincelle

Rapport des
étincelle

rendem ents
plongeant

H,
O,

86 0/0 72 0/0 85 0/0
86 0/0, 91 0/0 91 0/0, 99 0/0 107 0/0, 110 0/0
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Ici l ’influence de l ’a tm osphère  en co n tac t est très  m arquée  : l ’acid ité , dans 
l ’oxygène en léger excès su r celle q u ’on o b tien t en électrolyse p longean te, baisse 
n e tte m e n t dans l ’hydrogène.

4° É lectrolyse d ’une solu tion  de CINa N/10.
Avec anode p longean te  en p la tine , on o b tien t un  dégagem ent considérable de 

chlore, e t l ’hélian th ine  est com plè tem en t décolorée.
E n  électro lyse p ar é tincelle ,la  so lu tion  n ’a aucune odeur de chlore e t l ’hé lian th ine 

y garde ses p ropriétés d ’in d ica teu r. C ependant, à la sortie  du tu b e  à gaz on sent 
une légère odeur de chlore. D ans la  v ap eu r d ’eau, M. K lem enc ( 14, p. 7) a observé 
les m êm es phénom ènes : pas.de  chlore lib re  en solu tion  m ais du  ClOj dans les gaz.

R ésu lta t : dans l ’oxygene : ac id ité  de 88,85 e t 80 0 /0 ; dans l ’hydrogène : acid ité  
de 92 0/0 et 91 0/0. •

Ainsi, en électro lyse pa r étincelle, e t, bien q u ’il se produise en m êm e tem p s de 
l ’eau oxygénée, une so lu tion  de ch lorure  de potassium  donne à l ’anode une formation  
quantitative d'acide chlorhydrique a lors q u ’en é lectro lyse p longeante  on a un  déga
gem ent de chlore e tfune  ac id ité  résiduelle  trè s  faible.

Pour les chlorures, à l ’inverse des n itra tes , le ren d em en t est plus élevé dans 
l ’hydrogène. L ’acide ch lo rhydrique  s ’oxyde en effet facilem ent e t, au  contraire , 
l ’acide n itriq u e  est a isém ent réductib le.

5° É lectro lyse  des brom ures e t des iodures.
En électrolyse p ar étincelle, une solu tion  de B rN a N /10 donne im m édiatem ent 

a co lo ra tion  du brom e au pôle positif. Une so lu tion  de IK  N /10 donne dans l ’oxy
gène des rendem ents en iode de 95 e t 73 0/0. A n térieu rem en t, K lupfel (4) avait 
égalem ent observé la production  q u a n tita tiv e  d ’iode au pôle positif. L ’acid ité  dis
p a ra ît donc : rien d ’é to n n a n t d ’ailleurs, l ’eau oxygénée d é tru isa n t les acides brom hy- 
drique e t iodhydrique dès leu r form ation .

6° É lectro lyse des acéta tes.
On sa it q u ’en électrolyse p longeante  les so lu tions diluées d ’acé ta tes  alcalins 

donnen t à l ’anode de l ’acide acé tique  e t des h y d rocarbures (réactions d ites de 
Kolbe). C ette fo rm ation  d ’hydrocarbures s’in te rp rè te  généralem ent p a r la  décom
position d ’un peroxyde in term édiaire  in stab le  (51).

Pour savoir ce que devenait P ac id ité  en électrolyse p ar étincelle , j ’ai électrolyse 
des solutions d ’acé ta te  de sodium  N/5 e t N.

L ’acide acétique obtenu é ta it tiré  p ar de la soude en présence de p h ta lé ine , après 
avo ir chassé pa r ébullition  le gaz carbonique con tenu  dans la solu tion .

R ésu lta ts obtenus :

A tm o sp h è re  R e n d e m e n t  R e n d e m e n t
en  c o n ta c t  C o n c e n tra t io n  é t in c e lle  p lo n g e a n t

0 ,  N /5  10 à  15 0 /0  55 à  75 0 /0
N 30 55

H , N/5 38 70

Ainsi, en électrolyse par étincelle, l ’acide acé tique  est d é tru it  dès sa form ation. 
La destruction  est plus im p o rtan te  dans l ’oxygène que dans l ’hydrogène.

Tous ces résu lta ts sont consignés dans le tab leau  su iv an t :

R e n d e m e n t e n  a c id i té  
p a r  r a p p o r t  a u  c o u lo m è tre  R a p p o r t  d e s

e tin c e lle

N a tu re  du  £el N o rm alité A tm o sp h è re
g a z e u s e

S 0 4N a , .............. N/10 H ,
S O jN a, .............. N/10 ' 0 .
N 0 3K ................... N /10 H ,
N O jK .......... N/10 o ,
P 0 ,H ,R  ............ N /10 o ,
C I N a ................... N/10 H ,
C I N a ................... N /10 o .
1 K ........................ N/10
CH3C 0 ,N a  . . . . N/5 » .
CH3C 0 ,N a  . . . . N/5 o ,
CH3C Ô ,N a . . . . N o ,

r e n d e m e n ts  -
é tin c e lle

0 /0 0 /0

93 104
97 107
80 87
92 108
92 103
91
85

n u lle
30

10 â  15
30

p lo n g e a n t  é t in c e lle  p lo n g e a n t

0/0

90 
90

90
D ég . d e  Cl 
D ég . d e  Cl 

n u lle  
70 

55 à  75 
80

Décomposition des sels.

On a vu que l ’acide obtenu à l ’anode peu t ê tre  en tiè rem en t décom posé par 
l ’étincelle. C’est le cas des iodures ou des acé ta tes . Mais en plus le sel lui-m êm e 
peu t être  d é tru it en p roportion  considérable.
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!>• e™enc 3 publié de nom breux trav a u x  sur ces questions. Les tab leau x  de 
1 in troduction  résum ent les résu lta ts obtenus par lui e t ses collaborateurs.

On peu t voir su r ces tab leau x  que la réduction  du chlorate  de potassium  peut 
a tte indre  500 0 /0  du rendem ent faradique, l’oxydation  des sulfites e t bisulfites 
0,14 M a tte in t  480 0/0, celle de l ’hydrosulfite  0,005 M 320 0/0.

Conclusion.

Ces résu lta ts  m o n tren t que, du point de vue de l ’acid ité  obtenue, on peu t d istin 
guer tro is catégories de sels :

1° Sulfates, n itra tes , phosphates qui donnent au pôle positif une acidité vérifiant 
sensiblem ent la  loi de F araday .

Les acides form és sont soumis aux  mêmes causes de décom position qu ’en élec- 
trolyse plongeante : diffusion, tran sp o rt des ions.

Il est rem arquable  que les chlorures alcalins ne donnent aucune trace de chlore 
en solution e t que l ’acide ch lorhydrique soit obtenu quan tita tivem en t.

Ainsi pour cette  prem ière catégorie le bilan de l’électrolyse est très facile à é tab lir : 
Form ation d ’une p a rt d ’eau oxygénée en grande partie  due à l ’étincelle, et, d ’au tre  
part, d ’acide d on t la production su it la loi de F arad ay ;

2° Brom ures, iodures, acé ta tes d o nnan t une acidité très faible; l ’étincelle décom
posant l ’acide form é;

3° Sels facilem ent réductib les ou oxydables; ils jouen t le rôle de récepteur par 
rapport aux  produits de l ’étincelle et augm enten t considérablem ent le rendem ent 
des réactions d ’oxydation  e t de réduction.

On voit égalem ent que l ’atm osphère en con tact peu t exercer une légère action 
destructive sur l ’acid ité  obtenue : l ’acid ité  dim inue dans l ’oxygène pour les chlorures 
et les acétates e t dans l ’hydrogène pour les n itra tes .

Ainsi, dans l ’électrolyse p ar étincelle, la loi de F arad ay  est vérifiée d ’une m anière 
très satisfaisante au pôle positif pour les sels su ivan ts : sulfates, n itra tes, phosphates 
et chlorures e t le p rodu it de l ’électrolyse est un acide dans le cas où ce dernier persiste 
en présence de l ’étincelle e t des p roduits q u ’elle forme.

N °  9 8  t e r .  —  L ’é l e c t r o l y s e  p a r  é t i n c e l l e  ( 3 e m é m o i r e ) .  —  R é a c t i o n s  a u  p ô l e  
n é g a t i f  e t  c o n c l u s i o n s  g é n é r a l e s ;  p a r  M .  P i e r r e  d e  B E C O  ( 1 . 2 . 4 0 ) .

On a montré qu’au pôle négatif :
a) La formation d’oxyde au sein même de leurs solutions salines fournissait une nouvelle 

méthode, simple et générale, de préparation des sels basiques;
b) En faisant varier l’atmosphère en contact; on pouvait obtenir toute une gamme de 

produits peroxydés ou réduits;
c) Même en solution alcoolique, le chlorure cuivrique donnait la formation d’oxyde CuO 

et non de métal;
d) La loi de Faraday était vérifiée d ’une manière tout à fait générale pour la formation 

d’oxydes.
Placard 5.

N a t u r e  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  a u  p ô l e  n é g a t i f .

Formation de sels basiques. —  Tous les au teu rs sont d ’accord sur le fait que, en 
dehors des solutions des sels de m étaux  très nobles, l ’électrolyse par étincelle de 
solutions de sels m étalliques ne conduit pas au pôle négatif à un dépôt de m étal, 
mais à la  form ation  d ’oxyde. Les oxydes ainsi formés au sein de leurs solutions 
salines peuven t réagir sur celles-ci et donner des sels basiques. L’électrolyse par 
étincelle fou rn it donc une nouvelle technique générale pour la form ation de sels 
basiques. < -, ,

D’au tre  part, au po in t de vue de l ’étude du rendem ent faradique et de la com pre
hension des phénom ènes qui se passent à la cathode, il é ta it d ’un très grand in té rê t 
de connaître  la n a tu re  des précipités et leur évolution en solution en fonction de la 
concentration e t du tem ps de contact.

En vue de préciser ces points particuliers, j ’ai étudié les solutions de chlorure de 
zinc, de su lfate  de nickel, e t de su lfate  de cuivre :

1° Cas du chlorure de zinc. —  De nom breux au teu rs (52 à 60) ont étudié la form a
tion des oxychlorures de zinc; pour des solutions de chlorure de concentration 
inférieure à 500 g pour 1.000 g de solution les,au teurs a ttr ib u en t aux  sels basiques 
obtenus des form ules v a rian t en tre  Cl2Zn, 5 OZn, 8 H 20  (Holland, André) (52, 57) 
et Cl2Zn, 40Z n , 5H.O (Feitknecht, H ayek) (58, 59).
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E n solutions plus concentrées, il se form e le sel basique Cl,Zn, OZn, avec 1 ou 
2 H ,0  de constitu tion .

J ’ai étud ié  la  n a tu re  des précip ités ob tenus pour des so lu tions de ch lorure  de 
zinc de co ncen tra tion  com prise en tre  8 e t 400 g pour 1.000.

M ode opératoire. —  L ’oxyde de zinc est n e tte m e n t soluble dans les so lu tions de 
son ch lo ru re ; aussi est-il nécessaire de sa tu re r d ’oxyde la  so lu tion  a v a n t d ’électro- 
lyser. Pour réaliser un  co n tac t in tim e de la  so lu tion  avec le précip ité , on m et le 
to u t  à to u rn er p en d an t une h u ita ine  de jou rs dans des flacons bouchés; on filtre; 
la  so lu tion  ainsi obtenue est p rête  pour l ’électrolyse.

Eleclrolyse proprement dite. —  Les électrolyses se fa isaien t dans l ’oxygène (pour 
év iter l ’acide n itreux), avec ag ita tio n  du  liqu ide ; l ’in ten sité  du  c o u ran t é ta n t de 
40 m A,

N ature des précipités obtenus. —  Les solutions 4 8 g  pour 1.000 d o n n en t im m édia
tem en t un  p récip ité  b lanc sous form e de g rum eaux  épais.

P o u r les solutions à 80 g pour 1.000, on  do it a tte n d re  q u ’jl se so it dégagé de 5 
à 10 cm ' d ’hydrogène au  v o ltam ètre  pour que p renne naissance u n  précip ité  conte
n a n t encore de légers g rum eaux, m ais d o n t la m ajeu re  p a rtie  est constituée  d ’une 
poudre blanche trè s  fine.

Les solutions à 150 g p our 1.000 donnen t, ap rès dégagem ent de 15 à 20 cm1 
d ’hydrogène au  v o ltam ètre , une poudre b lanche trè s  fine a d h é ra n t a u x  parois du 
bêcher.

Les solutions à 400 g pour 1.000 a v a ien t é té  soigneusem ent sa tu rées d ’oxyde. 
C ependant, mêm e après 10 heures d ’électrolyse (150 cm 3 d ’hydrogène au  v o lta 
m ètre), on n ’a pu recueillir aucune trace  de précip ité  au fond du  bêcher cathodique. 
P en d an t l ’électrolyse, il se form e sous la  cathode  quelques traces  de poudre blanche, 
m ais elles se redissolvent im m édia tem ent. A près tro is ou q u a tre  jo u rs  de  repos, 
il se p récip ite  un  peu de poudre d o n t la  form ule correspond à celle d ’un  sel basique, 
m ais on ne peu t a ttr ib u e r  avec certitu d e  la fo rm ation  de ce  p ro du it à l ’électrolyse 
p lu tô t qu ’à l ’évapora tion  de la  solution, ou à des d im inu tions de solubilité  par 
baisse de tem p éra tu re .

Traces de métal dans le précipité. —- Avec ces m êm es so lu tions en électrolyse 
plongeante e t sur une cathode de p la tine , on o b tien t un  dép ô t noir de zinc m étal
lique.

E n  électrolyse p a r étincelle, au  con tra ire , les solutions diluées donnen t à  la 
cathode des dépôts en tiè rem ent blancs, les so lu tions trè s  concentrées, filtrées de 
suite après électrolyse, ne laissen t sur filtre aucune trace  de solide. Il n ’y  a donc 
pas de form ation  de zinc m étallique. C ependant, pour des in ten sité s  supérieures à 
30 mA il se form e, comm e cela a déjà été  d it, su r les parois du tu b e  à gaz e t à la 
surface de la solution une couche de p latine  noir. Ce p latine  passe en p a rtie  dans le 
précipité  e t le noircit.

Mais le p latine  est insoluble dans l ’acide ch lo rhydrique  dilué, on p eu t donc en 
débarrasser très  facilem ent le précip ité , lors de l ’analyse , p a r  filtra tio n  après 
a tta q u e  p a r l ’acide chlorhydrique.

P a r calcination  du filtre, on pèse la  q u a n tité  form ée : elle n ’a jam ais  dépassé 5 mg.
Durée de Vélectrolyse. ■— Pour faciliter les analyses, on désirait av o ir de 200 à 

300 m g de OZn dans le p récip ité ; sous 40 m A, e t en su p p o san t un  rendem en t de 
85 0 /0  en oxyde, le calcul m ontre  que l ’électrolyse do it d u re r de q u a tre  à six heures. 
Pour que le précip ité  form é en fin d ’électrolyse so it re sté  un  tem p s suffisant en 
co n tact avec la solution, on ag ite  encore deux heures ap rès  la  fin de l ’électrolyse. 
Quand on désire un  co n tac t plus prolongé e t plus in tim e, on m et la  so lu tion  avec 
le précipité  à to u rn er pen d an t une hu ita ine  de jou rs dans des flacons bouchés.

Volumes des solutions. —  D ans le cas des solutions concentrées, pour ob ten ir une 
sa tu ra tio n  rapide de la solution en oxyde, e t pour év ite r des filtra tions tro p  longues, 
on électrolyse au  m axim um  300 cm ” de solu tion .

Au contra ire , pour des solutions à 8 g pour 1.000, le p récip ité  d ’oxyde é tan t 
form é aux  dépens même de la solu tion , pour év ite r une baisse tro p  im p o rtan te  de 
la  teneur en zinc à la cathode, on électrolyse au m oins 1.200 cm 3 de solu tion .

Analyse. —  Une fois la durée de c o n ta c t de la  so lu tion  avec le précip ité  jugée 
suffisante, on laisse décan ter une dem i-heure, puis on filtre le p récip ité  su r verre 
fritte , en asp iran t la  so lu tion  à la trom pe.

Pour les solutions, le dosage d u  chlore é ta it  fa it p a r  la  m éthode de C harpentier 
e t V olhard, en présence d ’acide acétique, celui du  zinc pa r l ’oxyde de m ercure Pour 
les précipités, le dosage du chlore é ta it fa it p a r  g rav im étrie  à l ’é ta t  de ClAo- : celui 
du zinc à l ’oxvde de m ercure ou au phosphate  su iv an t les ind ica tions trè s  nrécises 
de Bail et Agruss (62). , *

Application de la méthode des restes. —  Une fois les analyses de la solution e t du
écip ité  term inées, il suffit, à l ’aide d ’un diagram m e, d ’app liquer la m éthode des
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restes de Schreinem akers (60) pour savoir s’il s’est formé par électrolyse un oxychlo- 
rure ou de l ’hydroxyde.

On a u tilisé la représentation  du diagram m e triangulaire; les tro is som m ets du 
triangle représen ten t les corps pur ClgZn, OZn, H.O, e t les coordonnées des points 
représen tatifs de la solution e t du précipité sont fournies par des parallèles aux  trois 
côlés du  triang le .

Pour ob ten ir avec certitude  la formule du précipité théorique, il fau t que le 
produit analysé contienne très  peu de solu tion; de cette  m anière, sur le diagram m e, 
les points caractéris tiques du p roduit analysé e t du précipité théorique sont voisins 
et le point de rencontre des droites : solution-précipité peut être déterm iné avec 
précision grâce à un p e tit nom bre d ’expériences.

D ’au tre  p a rt, quand il se form e un m élange d ’hydroxyde e t de sel basique, la 
m éthode des restes n ’a plus grande signification; cependant, si le produit analysé, 
ne con tien t plus que très  peu de solution, sur le diagram m e le précipité théorique 
se trouvera  su r la dro ite  solu tion-précip ité  très peu au delà du produit analysé; 
on voit donc que, si le p roduit solide analysé con tien t peu de solution, on peut, sans 
aucun lavage qui risque de détru ire  le précipité, connaître , avec une précision suf
fisante, la form ule du précip ité  théorique.

Dans le cas de solutions concentrées, on vo it sur le diagram m e que le précipité 
obtenu sur verre fr itté  ne reste im prégné que de très peu de solution. Au contraire, 
pour les solutions à 8 g pour 1.000, le précipité grum eleux laissé sur filtre re tien t 
encore au m oins 300 0 /0  de solution. 11 est alors nécessaire d ’extirper la m ajeure 
partie de la solution contenue dans le précipité.

En passan t le précipité sous presse en tre  feuilles de papier ou de toile avec des 
pressions de l ’ordre de 4.000 kg p ar cm 1, le p roduit obtenu n ’est plus imbibé que de 
très peu de solution.

Cette technique de la presse a été utilisée antérieurem ent par M. Chassevent (61) 
pour l ’étude de l ’oxychlorure de m agnésium .

C o n s titu a n ts

CljZ n
OZn
H»0

Resultáis obtenus.

Sel d e  H olland  (57) 
C l,Z n , 5 OZn, 8 H ,0

198
591
210

Sel d e  F e i tk n e c h t,  
s e l d ’H ay ek  (58 , 59) 
C ljZ n , 4 O Z n, 5 H ,0

247
5*9
163

Dans ce tab leau , e t sur le diagram m e, les proportions pondérales sont exprimées 
en millièmes.

A g itatio n  
a p rè s  é le c t ro ly s e

1 "  E ssa i 
2  h e u r e s  a g ita tio n

2 '  E ssa i 
2  jo u rs"  a g ita tio n

30 E ssa i 
2 h e u re s  a g ita tio n

C o n s t i tu a n t  S o lu tio n  P ré c ip i té  S o lu tio n  P ré c ip i té  S o lu tio n  P ré c ip i té

C l.Z n
OZn
H ,0

78 ,7
2 ,3

914

158
27 2 ,7
56 9 ,3

1 ,5
90 6 ,5

193
376
431

145,5
2 ,7

8 5 1 ,0

233
436
331

C o n s t i tu a n ts

C hZ n
OZn
H .O

S o lu tio n s

T o u te s  s o lu tio n s  
à  8 g . / 1.000

1» P ré c ip i té  
2  h e u re s  
a g ita tio n

149

2" P ré c ip ité  
2  h e u re s  
a g ita t io n

167
553
280

3 ' P ré c ip i té  4* P ré c ip i té  
8  jo u rs  8  jo u rs

a g ita tio n  a g ita tio n

52
113
805

170
521
309

Solution à 8 g de Cl3Zn pour 1.000; précipité lavé trois fois à l’eau glacée avec 
cen trifugation  in term édiaire : Analyse du précipité : Cl2Zn =  200, OZn =  600,
H.O =  200. ■„

Tous ces résu lta ts sont, consignés sur le diagram m e (flg. 11).
Interprétation des résultats. —  Sur le diagram m e on voit que :
A. —- Pour des solutions à 80,09 e t 145,5 g de Cl.Zn pour 1.000, le précipité 

obtenu, après deux heures d ’ag ita tion  comme après deux jours, a une formule très 
voisine'de celle du sel basique de H ayek et F e itknech t (58, 59).

L ’é lec tro ly se  p a r  é tin ce lle  a donc perm is de p ré p a re r  sans difficulté  ce sel basique . 
B __ Pour des so lu tio n s  à 8 g p o u r 1.000 :
a) La droite  solution-précipités, obtenue après deux heures d ’ag ita tion  de la



solu tion  avec le précipité , ne laisse aucun doute su r le fa it que, pa r electrolyse, il ne 
s’est form é ni de l ’hydroxyde, ni le sel basique de H ayek  (59);

ELE C T R OLYSE DE S 0 * N i N/10
s o 3

il » • 'I 

■ -ill
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l,

b) La droite solution-précipités, obtenue après hu it jours d ’ag ita tio n  de la 
solution avec le précipité, s’écarte n e ttem en t de la dro ite  précédente pour se 
rapprocher de la  zone des oxychlorures. De plus, ce tte  dro ite  a b o u tit au sel basique 
obtenu par Holland, e t aussi par A ndré (62, 57) : Cl2Zn, 50Z n , 8 H 20 . Ceci m ontre 
q u ’après hu it jours d ’ag ita tion , le précipité, c o n ten an t p rim itivem en t beaucoup 
plus d ’hydroxyde, s ’est transform é au co n tac t de la so lu tion  soit en un  m élange 
de sel basique de H ayek  (59) e t d ’hydroxyde, soit, ce qui est beaucoup plus vrai
sem blable, en sel basique de H olland e t A ndré (52, 57);

c) Après deux heures de co n tact avec la solution, le p récip ité  d ’électrolyse a 
été filtré, lavé tro is fois à l ’eau glacée avec cen trifugation  in te rm éd iaire , puis séché 
dans le v ide sulfurique.

Le p rodu it ainsi obtenu est représen té  par le poin t F su r le d iagram m e. Ce point 
est très voisin du point P , caracté ris tique  du sel de H olland (57); ceci confirm e que 
le précipité des solutions de Cl2Zn à 8 g pour 1.000 est p robab lem en t le sel basique 
de H olland (57).

2° Electrolyse des solutions de sulfate de nickel. —  J ’ai electrolyse des solutions 
de su lfate de nickel sous cou ran t d ’azote avec a g ita tio n ; l ’in ten sité  é ta n t  de 30 mA.

Nature des précipités obtenus. —  Les solutions de SOtNi N /10 d o n nen t un  p récip ité  
grum eleux très ab o n d an t v e rt clair.

Les solutions de SO.Ni N, mêm e sa turées d ’oxyde an té rieu rem en t, ne donnen t 
aucun précipité pendan t 1’electrolyse. Au b ou t d ’une hu ita ine  de jou rs il précip ite  
une poudre très  fine ve rt clair.

On a observé pour les solutions de chlorure de zinc ce m êm e phénom ène de sursa
tu ra tio n .

On peut affirm er que les précip ités ne co n tien n en t pas de nickel m étallique. 
En effet, les electrolyses avec électrodes p longeantes condu isen t à la ca th o d e  à un 
dépôt noir très  len tem en t soldble dans l ’acide ch lo rh y d riq u e; ici, les solutions 
norm ales filtrées de suite arirès electrolyse ne laissen t su r filtre au cu n  résidu , les 
solutions N/10 donnent un  p récip ité  v e rt-c la ir en tiè rem en t e t rap id em en t soluble 
dans l ’acide ch lorhydrique dilué.

Analyse des précipités. —  Je  n ’ai analysé que les so lu tions N /10; les so lu tions N 
m ’a y an t donné un poids de p récip ité  tro p  faible.

Analyse, d ’une p a rt, de la  so lu tion ; d ’au tre  p a rt, du précip ité  ob tenu  su r verre  
fritté , e t enfin d ’une p a rtie  du précip ité  passé à la presse sous pression de 4.000 kg- 
cm‘.

Dosage du nickel pa r electrolyse ou à la d im éthyglyoxim e.
Dosage du S 0 2 à l ’é ta t  de SOjBa.
Pour le prem ier essai, les analyses o n t été  fa ites deux jou rs après electro lyse; 

pour le deuxièm e essai, un  mois après 1’electrolyse.
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Résultats des essais. — On a utilisé la représen tation  sur diagram m e triangulaire. 
Les tro is som m ets du triang le  représen ten t les corps purs : SO„ NiO, H sO.
Les proportions pondérales des corps sont en millièmes.

1 "  E ssa i E ssa i

C o n s t i tu a n ts

S 0 3
NiO
H ,0

S o lu tio n

3 , 6
3 , 4

9 9 3

S o lu tio n  4 -  
p ré c ip ilé

4 0
1 8 0
7 8 0

P ré c ip i té

9 0
4 5 6
4 9 0

Solu tio n

3 , 6
3 , 4

9 9 3

P ré c ip i té

8 3
417
5 0 0

Form ule du sel de Gire (63 à 66) :
SO„, 5 NiO, 17HsO soit : SOs =  105, NiO =  490, H„0 =  405.

Tous ces résu lta ts  sont consignés sur le diagram m e (fig. 12).

ELECTR0LY5E d e s  s o l u t io n s  DE c h l o r u r e  de z in c  

Z n C I2

■S, sol. 8. g r / lo c o  CL*2n  
Sf.sol. 73.7g r/1 o o o  CL2Z n  
5 3 'sol. 38. g r / lo o o  CL22 n .  
s i,:sol. 145.5g r / lo o o  CL2Z n
A \Pptt sol S «. verre friIU 2"  agitation 
B Ppté sol S 3. verre frilU ¿jours eyt? 
C -Ppté toi. ¿2 . verre fritte ¿"agitation 
E Ppté verre fr ilt t .£ Hayit" s o ls , \

E :Ppté verre fri lié  Qjours egiHsa/.sA 
D \Pptépresse. 2 " 3 g it "  s o l s , ( 
D’ : Pptépresse. 8jours agit" sol s t (

F .Ppté lavé eau yfacée so l Si )  
P : S e l basique obtenu.
Pi '■ S e l de Hollande 

S e / d e  H a y e  K .

hzo¿no— r— t— >— ï— t — t—

F i g . 1 2 .

Sur le d iagram m e, le po in t G est caractéris tique du sel de Gire (63 à 66) obtenu 
par action du m agnésium  ou de la m agnésie sur les solutions mêm e diluées de sulfate 
d© nickel.

On voit que la dro ite  A P P jP î qui jo in t la solution aux  divers p rodu its analysés 
est légèrem ent en dessous du po in t G.

De plus, le point P 2 correspond èt un  précip ité  où le rap p o rt m oléculaire SO./NiO 
est de 5,3. , , , , .

On o b tien t donc avec des solutions N /10 un précipité légèrem ent plus basique 
que le sel de Gire : c’est très  p robablem ent un  m élange de sel basique de Gire e t

d hRonafque  __ M. Gire (63 à 66) signale, effectivem ent, que dans les solutions
N /10 le sel basique est légèrem ent hydrolyse.

3° Electroluse des solutions de sulfate de cuivre. ■— Dans 1 electrolyse, par etincelle 
des solutions de su lfa te  de cuivre N /10, la teneur en SOs du précipité laissé su r 
filtre est beaucoup trop  considérable pour q u ’il s’agisse d ’une sim ple absorption  du 
sel Dar l ’hvdroxyde; de plus, le précipité blanc-bleu obtenu est par lui-même 
caractéristique du sel basique tétracu ivrique SO,, 4CuO, 6H 20 . J ’ai donc jugé inutile 
de faire une é tude systém atique.

Conclusion __ De cette  sene d expenence on peut conclure to u t d abord que
l ’électrolys'e p ar étincelle fourn it une nouvelle m éthode sim ple e t générale pour
l’ob ten tion  des sels bssicjues f

On évite l ’ap p o rt de cath ions étrangers au m étal étudié, avan tage certain  sur la 
n récin ita tion  par les alcalis; la  sa tu ra tio n  de l ’oxyde électro ly tique en solution, e t 
b a r  conséquent, l ’équilibre oxyde-solution, est plus rapide e t plus poussé que 
lorsque cet oxyde v ien t de préparations spéciales.
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Enfin, la vitesse de form ation  de l ’oxyde est en p a rtie  réglable p a r l ’in tensité  
du courant.

C ependant, l ’app lica tio n  de la m éthode des restes est su je tte  à des causes d ’erreur 
parfois difficilement é lim inables; on ne peu t év iter des traces d ’acide n itre u x ; par 
co n tac t avec l ’a ir le gaz carbonique réag it égalem ent; des traces de p la tin e  passent 
dans le précip ité , m ais, su rto u t, dans les solutions très  concentrées, il est trè s  difficile 
de faire cesser les su rsa tu ra tio n s e t de sa tu re r com plè tem en t la so lu tion  en oxyde.

Ce trav a il perm et en plus de tire r  des conclusions très im p o rtan te s  su r l ’étude 
des p roduits ob tenus en fonction de la co n cen tra tion  de la solu tion . D ’abord , il 
n ’ap p ara ît pas de m étal dans les électrolyses p a r étincelle sous c o u ran t d ’azote ou 
d ’oxygène e t quelle que soit la co n cen tra tio n  de la solution. D ’a u tre  p a rt, on n ’a 
pas observé, en dehors de la fo rm ation  d 'acides n itreu x  e t n itriques, de phénom ènes 
secondaires dus à l ’étincelle : on n ’a jam ais ob tenu  que la fo rm ation d ’oxydes 
qui précip iten t ou sa tu ren t la solution.

Enfin, l ’électrolyse p ar étincelle perm et de sa tu re r  facilem ent la  so lu tion  en 
oxyde e t en sel basique. En particulier, les solutions de chlorure de zinc av a ien t été 
saturées an térieurem ent d ’oxyde p ar hu it jou rs d ’ag ita tio n , cep en d an t on n ’a pu 
faire p récip iter les solutions à 350 g pour 1.000 e t les solutions à 80, 90 e t 150 g, 
pour 1.000 ne com m encent à p récip iter q u ’après dégagem ent d ’au  m oins 10 cm 3 
d ’hydrogène au vo ltam ètre . Il est norm al d ’ailleurs q u ’en électrolyse p a r étincelle 
l ’oxyde commence p ar sa tu rer en tièrem ent la solution a v an t de p récip iter puisque 
cet oxyde prend naissance aux  dépens même de la so lu tion  e t qu il se form e lente
m ent. Mais, comme on le verra plus loin, une des grandes difficultés pour obtenir, 
par sim ple pesée de l ’oxyde précipité, un rendem ent é lectro ly tique  convenable en 
électrolyse par étincelle, v ien t de ces sa tu ratio n s ou su rsatu ra tio n s d ’oxydes en 
solution.

Influence de l'atmosphère en contact sur la nature des précipités 
obtenus.

L atm osphère en con tact peut agir sur les dépôts cathodiques, so it d irectem ent, 
so it par l ’interm édiaire des produits qu ’elle donne, au co n tact de l ’étincelle, e t qui 
passent en solution. P ar exem ple, dans l ’a ir e t sous couran t d ’azote, com m e on l ’a 
vu , des quan tités considérables d ’acides n itreu x  e t n itrique, passen t en solution et 
redissolvent l ’hydroxyde. Dans ce travail, j ’ai étudié l ’influence des co u ran ts  d ’oxy
gène e t  d ’hydrogène sur la na tu re  des précipités ob tenus à la cathode.

1° Courant d'oxygène. —  Il facilitera, à la cathdde, la fo rm ation  des peroxydes.
Sous oxygène, une solution neutre de sulfate m anganeux  donne à la cathode un 

dépôt grum eleux brun caractéristique du bioxyde de m anganèse h y dra té . De même, 
une solution de sulfate cobalteux laisse déposer un  peroxyde noir qui, p a r  action 
de l’acide chlorhydrique, donne un dégagem ent de chlore.

2° Courant d'hydrogène. —  Il occasionne de légères réductions. D ans le cas du 
su lta te  de cuivre on observe la form ation du précipité  blanc-bleu caracté ris tique  du 
sel basique, m ais avec quelques pellicules brunes dues à la réduction  m étallique. De 
même, pour le sulfate de cobalt, le précipité est un hydroxyde grum eleux bleu-brun, 
m ais avec quelques points m étalliques noirs. Dans le cas des solutions concentrées 
de chlorure de zinc, l ’hydroxyde ne précipite  pas, m ais su rsa tu re  la so lu tion ; sous 
co u ran t d ’hydrogène, il se forme alors une faible q u an tité  de m étal noircissant la 
solution. Enfin, dans le cas du sulfate m anganeux, le précip ité  form é sous l ’étincelle 
e st l ’hydroxyde m anganeux entièrem ent b lanc; au co n tact de l ’a ir dissous en solu
tion , il s’oxyde et b run it lentem ent.

Conclusion. —  De cette  étude résulte  d ’abord le fa it im p o rta n t que, m êm e sous 
co u ran t d ’hydrogène, on observe la fo rm ation  des hydroxydes à la cathode. Les 
hydroxydes ne proviennent donc pas d ’une oxydation  p ar l ’a tm osphère  en con tact.

Mais l ’atm osphère en con tact est susceptible de m odifier légèrem ent la n a tu re  des 
hydroxydes ob tenus; ils se peroxydent dans l ’oxygène e t peuvent se rédu ire  dans 
l ’hydrogène; aussi, dans l ’étude du rendem ent farad ique au pôle négatif, est-il 
nécessaire de savoir choisir dans chaque cas particu lier l ’atm osphère  gazeuse du 
tube à gaz.

Réactions dues à l'étincelle.

Comme on l ’a vu, au pôle positif, la solution chauffe beaucoup; le liquide, à 
l ’endroit a tte in t par l ’étincelle, donne une auréole lum ineuse très  in tense e t il se 
form e beaucoup d ’eau oxygénée.

Rien de tou t cela à la cathode; et ni M. K lem enc (8), ni moi n ’avons jam ais 
observé la  form ation d ’eau oxygénée à côté de celle des oxydes m éta lliques; de plus, 
les auteurs ont m ontré que sur le liquide la chu te  anodique est beaucoup plus faible 
que la  ch u te  cathodique. Les réactions dues à l ’étincelle doiven t donc ê tre  beaucoup 
m oins intenses au pôle négatif q u ’au pôle positif.

Cependant, l ’étincelle provoque au pôle négatif la destruction  d ’un grand nom bre
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des molécules com plexes : M. Klemenc e t ses collaborateurs on t fait, sur cette 
question, de nom breuses recherches et il suffît de se reporter aux  deux tab leaux  de 
l’in troduction  pour voir que :

1° Les chlorates, les n itra tes , les brom ates sont réduits.
Le rendem ent de la  réduction  des chlorates a tte in t 90 0/0.
2° Le rendem ent de la réduction de l ’acide chlorique 2,5 M a tte in t 650 0/0, e t

celui de la réduction  de l ’acide perchlorique 20 0/0.

3° Enfin, pour les solutions d ’acide sulfurique, le rap p o rt de la somme
des rendem ents en produits d ’oxydation obtenus à l ’anode et à la cathode (SO.H,, 
SiOsHj, H,Oj) est, en gros, du même ordre que le rap p o rt des chutes cathodiques et 

SA VK ,
anodiques gj^ — y -y  le rap p o rt des chutes cathodiques et anodiques v arian t de 
5 à 10.

Eleclrolyse de solutions de chlorure cuivrique 
dans l'alcool éthylique.

En électrolyse plongeante, une solution d e -ch lo ru re  cuivrique dans l'alcool 
éthylique donne, sur une cathode de p latine, un  dépôt rouge de cuivre m étallique. 
J ’ai étudié la na tu re  du dépôt cathodique en électrolyse par étincelle.

Mode opératoire. —  Les solutions de chlorure cuivrique dans l ’alcool sont vertes 
et le cuivre y  est probablem ent à l ’é ta t  de com plexe; elles sont très peu conductrices; 
aussi, pour éviter que le siphon ne se désamorce par suite de l ’échauffem ent de la 
solution, j ’ai utilisé des solutions à 34 g de Cl2Cu (N/2) dans 1.000 cm 3 d ’alcool à 
90°. L’in tensité  se m ain tena it vers 30 mA. Dans l ’oxygène ou dans l ’air, l ’alcool 
brûle com plètem ent; aussi ai-je opéré sous couran t d ’azote; même dans l'azote, 
l ’alcool est partiellem ent décomposé e t il se forme un dépôt noir abondant de 
charbon.

Ce dépôt, encore plus ab o n d an t quand  l ’étincelle éclate au pôle positif, recouvre 
également l ’électrode de p latine, p robablem ent par suite de la volatilisation puis 
de la décom position de l ’alcool, e t le passage de l ’étincelle est rendu difficile.

Le dépôt sur l ’électrode augm ente sans cesse e t finit par toucher la solution.
On est donc obligé, de tem ps en tem ps, d ’in terrom pre 1 électrolyse e t de n e ttoyer 

l’électrode.
La solution électrolysée con tien t un ab o n d an t précip ité  noir e t possède une 

odeur m arquée d ’a ldéhyde; on la  filtre. Le précip ité  après lavage à l ’eau est tra ité  
par 20 cm 3 d ’acide n itrique  N ; la dissolution n itrique  ne donne aucune des réactions 
du cuivre, e t ne précip ite  pas par la potasse à l ’ébullition.

Le précipité  des solutions de Cl2Cu dans l ’alcool ne con tien t donc pas de cu ivre; 
c’est un iquem ent un  dépôt de charbon dû à l ’action  de l ’étincelle sur l ’alcool.

Une.fois filtrée, la solution est é tendue de cinq à six fois son volume d ’eau, puis 
on la fait bouillir. De verte , la solution dev ien t bleue, e t il précipite une poudre bleu 
vert caractéristique de l ’oxychlorure de cuivre. Les solutions de Cl2Cu dans l ’alcool 
qui n’on t pas été  électrolysées bleuissent, m ais ne donnent aucun précipité.

A la cathode, dans l ’électrolyse des solutions alcooliques de chlorure de cuivre, il 
se forme donc un iquem ent de l ’hydroxyde cuivrique qui reste en solution, p roba
blement à l ’é ta t  dp com plexe.

11 fau t év iter de laisser en co n tact la solution e t le sel basique, car, au bout d ’un 
certain tem ps, on observe la  p récip ita tion  de q u an tités considérables de sels cuivreux. 
La décom position par étincelle de l ’alcool a, en effet, donné en solution des quan tités  
considérables d ’aldéhyde qui rédu isen t le chlorure cuivrique.

Pour récupérer sans réduction  le sel basique, il fau t distiller à sec la solution alcoo
lique puis reprendre  pa r l'eau  bouillante e t filtrer. Il reste su r filtre :

1° Un dépôt b lanc brun  insoluble dans l ’acide n itrique, soluble dans les solvants
organiques : c’est un  p rodu it de pyrolyse de l ’alcool ;

2° Un dépôt bleu v e rt légèrem ent colloïdal et entièrem ent soluble dans 1 acide 
nitrique dilué. P a r analyse, on trouve  le sel basique Cl2Cu, 3CuO. Les solutions 
électrolysées, reprises par l ’eau donnent donc un précipité d ’a takam ite , oxychlorure

^L eT e 'n d em en t de l ’électrolyse en oxychlorure a été de 68 0/0, ré su lta t presque 
satisfaisant é tan t donné la m ultip licité  des opérations. ^

Conclusion  L ’é lec tro ly se  p a r  e tm celle  des so lu tio n s de ch lo ru re  de cu iv re  d a n s
l ’alcool conduit donc à la form ation d ’hydroxyde cuivrique, qui reste dissous en

SOlAl \an cathode C°™ mécanism e d ’électrolyse par étincelle des solutions salines 
a l c o o l inues e t aqueuses est donc identique e t conduit à la form ation d ’hydroxyde.

Mais de plus l ’alcool est décomposé e t carbonisé par l ’étincelle.
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É t a b l i s s e m e n t  d u  b i l a n  f a r a d i ç u e  a u  p ô l e  n é g a t i f . 

Etablissement du bilan faradique.

Au pôle positif, la loi de F a rad ay  est vérifiée d ’une m anière sa tis fa isan te  pour 
les sels do n t les acides son t difficilement réductib les ou oxydables. Pour é tud ier 
les conditions de vérification  de la loi de F a rad ay  au pôle négatif j ’ai électro- 
lysé des solutions neu tres de sels m étalliques e t m esuré la q u a n tité  d ’hydroxyde 
apparue  au pôle négatif; c’est en effet l ’hydroxyde e t non le m étal qui, comme 
on l ’a vu, sa form e à ce pôle.

Un grand nom bre de sels m étalliques e t d ’hydroxydes son t difficilement 
décom posables par oxydation  ou réd u ctio n ; de p lu s,su r le liqu ide la  ch u te  anodique 
est beaucoup plus faible que la chu te  cathodique, l ’action  de l ’étincelle do it donc 
ê tre  plus intense au pôle négatif e t la  vérification  de la  loi de F a ra d ay  facile. En 
fa it les rendem ents trouvés par les au teu rs  son t très  peu sa tisfa isan ts : les 
rendem ents de M. G untherschulze (21) s ’espacent en tre  70 e t 120 0 /0  e t ceux de 
MM. Klemenc e t H ohn (8) en tre  30 e t 70 0/0.

J ’ai repris la question, m ais en ten a n t le plus g rand  com pte de tro is phénom ènes 
qui m ’ont paru  devoir influencer très fo rtem en t le rendem en t :

I o L ’action  de l ’étincelle su r les anions. Comme on le sa it, les n itra tes , ch lorates, 
perchlorates et chrom âtes son t rédu its au pôle négatif. Les p rodu its de décom position 
(NOsH par exem ple) son t susceptibles de fausser le rendem ent. J ’ai donc électrolysé 
un iquem ent des solutions de chlorures ou de su lfa tes m éta lliques;

2° L ’influence de l ’atm osphère  en co n tac t : l ’oxygène est susceptib le de donner 
des peroxydes, l ’hydrogène de provoquer des réductions m étalliques. D ans chaque 
cas particu lier on a dû  choisir l ’atm osphère  a d éq u a te ;

3° La solubilité. Au pôle positif tous les acides ob tenus é ta ien t solubles; au 
con tra ire  la solubilité des oxydes obtenus est très  v a riab le ; les causes d ’erreu r sur 
le rendem ent e t les m éthodes d ’analyse ne son t év idem m ent pas les m êm es quand 
il s’ag it de produits solubles ou de p roduits insolubles. D ans cette  é tude , j ’ai donc 
distingué trois catégories de sels su ivan t la solubilité dans la  so lu tion  des oxydes 
obtenus :

1° Sels donnan t un  oxyde très  soluble en so lu tion ;
2° Sels donnan t un oxyde très peu soluble en so lu tion ;
3° Sels d o nnan t un oxyde assez peu soluble en solution.
L’appareillage a été décrit dans le chap itre  II ; p en d an t les électro lyses l ’in tensité  

é ta it généralem ent m aintenue en tre  30 e t 40 mA.
Pour éviter les sursatu rations, la  co ncen tra tion  de la  so lu tion  é ta it  toujours 

inférieure à N /10.
a) Obtention d 'un  oxyde soluble. —  C’est le cas de l ’électrolyse des sels alcalins. 

On a étudié l ’électrolyse des solutions de su lfate de sodium  N /10 e t m esuré la 
q u an tité  de soude donnée au pôle négatif.

Causes d'erreur. —  Les causes d ’erreur son t les m êm es que pour l ’acid ité  anodique : 
diffusion, tran sp o rt d ’ions. On a vu que, m êm e en électrolyse p longeante, le 
rendem ent en soude est loin d ’être équ ivalen t à l ’hydrogène dégagé au vo ltam ètre.

De même que pour l ’acid ité  du pôle positif il fau t donc com parer :
I o Les nom bres d ’équivalents dus à l ’a lcalin ité  en électrolyse p longean te  e t en 

électrolyse p ar étincelle;
2° Le nom bre d ’équivalents en électrolyse p longeante  ou .en électrolyse par 

étincelle à celui que donne le coulom ètre en série.
Dosage de la soude par l ’acide ch lorhydrique N /10 avec l 'h é lian th in e  comme 

indicateur. Avec cet ind ica teu r l ’action  du gaz carbonique de l ’a ir d isp a raît.
Le sulfate de sodium  tam ponne la solution e t la zone de n eu tra lisa tio n  est assez 

étendue, mais, pu isqu’on opère par com paraison il suffit, pour avo ir des résu lta ts 
précis, de prendre un point de repère dans le changem ent de coloration .

Dès qu on les rend acides les solutions électrolysées dans l ’oxygène décolorent 
- l’hélian th ine; l ’étincelle a donc produ it de l ’acide n itreu x  qui passe en solution. 

Dans l ’hydrogène l ’hélian th ine  n ’est pas décolorée.
Les résu lta ts son t consignés dans le tab leau .

a u  v o l ta m è tr e
c m 3 H ,

R endem ent 
A tm osphère HONa
en con tact p longean t

Renflem ent
HONa

étincelle

R apport du 

ren d em en t é tin c e lle

p lo n g e a n t
0/0 0/0 0/0

17
32
10
30
30

98
92
94
92
91

95
80
90
95
95

97
93
95

103
105
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La production d ’alcali à la cathode su it donc la loi de F arad ay ; sa décom position 
u ltérieure  su it les m êmes lois qu ’en électrolyse plongeante, de même que la décom
position d ’un acide à l ’anode : la diffusion e t le tran sp o rt d ’ions font dim inuer 
i ’alcanilité.

D ans l’oxygène, l ’acide n itreux  fait légèrem ent baisser le rendem ent; dans 
l'hydrogène, le rendem ent augm ente au co n tra ire : ceci est probablem ent dû à la 
production d ’am m oniaque pa r réaction, en présence de l ’étincelle, en tre l ’azote 
dissous en so lu tion  e t l’hydrogène du tube  à gaz.

b) Obtention d 'un oxyde très peu soluble. — Eh fait, tous les hydroxydes sont 
légèrem ent solubles dans les solutions de leurs sels et, comme on l ’a vu dans le 
chap itre  précédent, com m encent tou jours p endan t l ’électrolyse par sa tu rer la 
solution a v an t de précipiter. Mais, si on p a rt d ’une solution saturée par une élec
trolyse prélim inaire e t.q u ’on n ’agite pas la solution, on ne modifie d ’aucune manière 
la solubilité.

D ans ces conditions, on peut donc espérer avoir un, bon rendem ent par simple 
m esure de la q u an tité  d ’oxyde précipité.

C’est ce que M. Pierre Jolibois e t moi (41) avons vérifié pour les électrolyses 
de solutions de su lfate de cuivre, de sulfate  d ’argen t e t de sulfate de m agnésium .

Causes d'erreurs. —  A  priori, le rendem ent électrolytique est modifié par l ’action 
du gaz carbonique de l ’a ir pendan t l ’électrolyse e t les filtrations, la cataphorèse 
et la diffusion de l ’oxyde vers l ’anode e t de l ’acide vers la cathode.

Pour év iter cette  diffusion, on a vu dans le deuxièm e chap itre  qu ’il suffisait 
de relier le vase positif au vase négatif p a r l ’in term édiaire d ’un siphon contenant 
en suspension de l ’oxyde du m étal précipité (fig. 9).

Les électrolyses o n t été faites sous couran t d ’azote; il en résulte en solution la 
production d ’acides n itreu x  et n itrique ; mais, leur concentra tion  é tan t très faible, 
ils sont sans influence sur des oxydes insolubles e t qui p récip itent im m édiatem ent 
dans le fond du bêcher.

L’in tensité  du couran t é ta it de 10 à 20 mA. Après électrolyse, on filtra it la solu
tion e t pour ne pas a lté rer le précip ité  par un  lavage on l ’analysait en présence de 
petites qu an tités  d ’eau mère.

Le précip ité  ob tenu n ’est pas de l ’oxyde pur e t con tien t tou jours du sel absorbé, 
e t même com biné quand  il se form e un sel basique.

Or, dans le rendem ent, il fa u t ten ir com pte de la seule q u an tité  d ’oxyde a ttr i-  
buable au co u ran t; on soustraya it donc du poids to ta l d ’oxyde le poids d ’oxyde 
correspondant au  sel neu tre  à l ’aide des opérations suivantes :

On évalue pa r analyse directe le poids to ta l d ’oxyde MO; on en soustra it (grâce 
au dosage du SO, à l ’é ta t  de SO,Ba) le poids de l ’oxyde combiné à SO, dans le 
rapport SO,/MO e t le résu lta t de cette  différence est le poids d ’oxyde a ttribuab le  
au couran t seul.

Voici les ré su lta ts  obtenus :

A. Electrolyse d'une solution de sulfate d'argent a 6 g par Hire.

N .B .  — On s é p a r a i t  l 'a r g e n t  d e  l’o x y d e  d ’a rg e n t  e n  d i s s o lv a n t  l’o x y d e  d a n s  l’a c id e  a c é tiq u e  
d ilu é .

On voit que le dépôt est constitué  principalem ent d ’oxyde d ’argent. Une propor
tion d ’environ 20 0/0 d ’argen t s’est déposée à l ’é ta t  m étallique par suite du m anque 
d ’ag ita tion  e t de la réduction  partielle de l ’oxyde par l ’hydrogène.

B. Electrolyse d'une solution de sulfate de cuivre à 8 g par litre.

H,
0,7üÜ*

P o id s  P o id s  o x y d e
P o id s  AgjO  Ag m é ta l  c o m b in é  S 0 3 R. F.

1 6 ,3  c m 3 
24

151 m g . 2 9 ,5  m g . 10 m g . 102 0 /0
184 ,1  55 5 ,5  95

P o id s  P o id s d e C u O
d e  CuO to ta l  co m b in é  S O , R. F.

19 c m 3 
3 2 ,9
1 9 ,9

101 m g .
162
101.5

2 8 .8  m g .
5 0 .9
3 4 ,2

104 0 /0  
95 
94

La q u an tité  énorme d ’oxyde combiné à l ’anhydride correspond à la form ation 
du sel basique SO„ 4CuO.
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C. Electrolyse d'une solution de sulfate de magnésium  
à & g par litre.

H ,
0,760*

P o id s  MgO 
to ta t

P o id s  MgO 
c o m b in é  S 0 3 R. F.

2 4 ,4  c m 3 • 47 m g . 5 ,2  m g . 9 4 ,7  0 /0
.18,9 77 7 ,1 9 9 ,1
2 6 ,6 5 4 ,4 7 ,4 9 7 ,4

Les vérifications de la loi de F a rad ay  son t donc ici trè s  sa tisfaisan tes.
c) Obtention d 'un  oxyde assez peu soluble. —  E n fa it, sans ag ita tio n  on ne peut 

év ite r les réductions m éta lliques; le véritab le  phénom ène ca thod ique  d ’électrolyse 
p ar étincelle ne s’ob tien t donc q u ’avec ag ita tio n . Mais, dès q u ’on ag ite  la  solu tion , 
les rendem ents dev iennen t trè s  m auvais : p ar exem ple, des solutions de sulfatede 
nickel N /10 av a ien t é té  agitées deux  jo u rs  avec un  excès d ’oxyde dans des flacons 
bouchés; électrolysées, elles o n t donné des rendem ents com pris en tre  50 e t 70 0/0. 
Si on fait bouillir a v a n t e t après électrolyse ces so lu tions de su lfa te  de 
nickel N /10 saturées d ’oxyde, les rendem ents son t de 72 à 80 0 /0 ; dans le cas 
de sulfate de cobalt les rendem ents trouvés son t de 50 à 72 0/Ó e t dans le cas 
du  sulfate de tho rium  de 70 à 74 0/0.

On a vu  dans le chap itre  p récédent que :
a ) Les oxydes com m encent to u jou rs par sa tu re r com plètem ent la solu tion  av an t 

de précip iter;
b) Cette sa tu ra tio n  est très  rapide, alors q u ’en a g ita n t avec un  excès d ’oxyde 

en flacons bouchés elle est très  len te ;
c) 11 arrive  fréquem m ent que l ’oxyde su rsa tu re  tem p orairem en t la  solution.
R ien d ’é to n n an t donc que, sans p récautions spéciales j ’aie o b tenu , com m e bien

d ’au tres au teu rs, d ’aussi m auvais rendem ents en oxyde.
Pour ten ir com pte de ces phénom ènes de solubilité, j ’ai utilisé d eux  techniques 

différentes :
a) Soit analyses d ’une p a rt de la  solution e t d ’au tre  p a rt du précip ité ;
b) Soit analyse du précipité  seul m ais dans des conditions où la solubilité  est 

ex trêm em ent bien définie.
Causes d'erreur. -— L ’oxyde é ta n t en partie  dissous, en p a rtie  précipité , les erreu rs 

p o rten t sur la solution e t su r le précip ité  :
a) Sur la solution : Comme .précédem m ent on évite  la diffusion de l ’acide 

anodique en p ren an t un  siphon rem pli de solution e t co n ten an t de l ’oxyde en suspen
sion; m ais la  solution con tien t to u jou rs une q u a n tité  n o tab le  d ’hydroxyde  dissous 
e t on ne peut év iter le tran sp o rt d ’ions OH vers l ’anode;

b) Sur le p récip ité : La cataphorèse  e t le gaz carbonique de l ’a ir faussen t le 
rendem ent.

Voici les ré su lta ts  ob tenus :
A. — É tude  du rendem ent par analyse de la so lu tion  e t du précipité .
J ’ai étudié le rendem ent en oxyde des solutions de su lfa te  de nickel e t de su lfate  

de cobalt N/10.
1° Electrolyse de solutions de sulfate de nickel N /10. —  Du po in t de vue an aly tiq u e , 

on a to u t in té rê t à avoir la plus grande partie  de l ’oxyde de nickel form é p ar élec- 
trolyse dans le précipité, e t non en solution. En effet, en solu tion  com m e dans le 
précipité, le poids d ’oxyde dû aux  électrolyses est la  différence en tre  le poids to ta l 
d ’oxyde analysé e t le poids d ’oxyde com biné à l ’anhydride  dans le ra p p o rt SO ,/N iO . 
L ’erreur absolue sur l ’oxyde é lectro ly tique est donc, pour la  so lu tion  com m e pour 
le précipité, la somme des erreurs absolues sur le SO, e t le NiO.

Leę dosages d ’oxyde de nickel se fa isaien t p ar électio lyse  ou à la  d im éth y l- 
g lyo iim e, ceux de l ’anhydride  sulfurique à l ’é ta t  de SO.Ba. Ces dosages so n t excel
len ts et, à condition d ’avoir des qu an tités  de SO, e t NiO de l ’ordre de 300 mg, on 
peu t évaluer la  somme SO, +  NiO à 4 mg près.

Comme on ne précipite jam ais plus de 300 m g de p rodu it, l ’év alu atio n  de l ’oxyde 
de nickel é lectro ly tique p récip ité  se fa it donc à 4 m g près.

Au contra ire , les erreurs absolues d ’analyse de la solution son t beaucoup p lus 
im portan tes. En effet, on électrolyse des solutions N/10, c ’est-à-dire co n ten an t
3,75 g d oxyde de nickel e t 4 g. d ’anhydride  sulfurique pour 1.000 cm 3. Pour avo ir 
des résu lta ts  précis, on analyse au m axim um  300 m g d ’oxyde de nickel e t d 'a n h y 
dride sulfurique, soit le 1 /5 de la solution cathod ique en général. Sur le prélèvem ent 
les erreurs absolues sont celles du dosage, soit évaluation  à 4 m g; pour la  to ta lité  
de la solution, elles deviennent cinq fois plus fortes. On peu t donc évaluer l ’oxyde 
de nickel électro ly tique de la solution à 4 m g x  5 =  20 m g près.

P our arriver à faire précip iter la  plus grande partie  de l ’oxyde de nickel j’ai 
opéré de la m anière su ivan te  : ’

Mode opératoire. —  On p a rt d ’une solution de SO.Ni R. P. N/10. Pour la  prem ière
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électrolyse le vase cathodique con tenait 1 litre  de solu tion; on laisse dégager 60 cm* 
d nyarogene au  vo ltam ètre ; on produit ainsi beaucoup d ’oxyde de nickel et, la 
solution se sa tu ra n t rap idem ent, la plus grande partie  de l ’oxyde formé précipite, 
u n  preieve ¿00 cm 3 de la solution cathodique pour l ’analyse e t on utlise le reste 
de la solution cathodique pour la deuxièm e électrolyse et ainsi de suite. De cette 
maniéré, dès la deuxièm e électrolyse, la solution est assez bien saturée en oxyde 
et la p lus grande partie  de l ’oxyde de nickel donné par électrolyse précipite.

Voici les ré su lta ts  obtenus sous couran t d ’azote :

E s s a is

V olum e
d e s

s o lu tio n s
c a th o d iq u e s

T e m p s  
d e  re p o s  

a v a n t  
a n a ly s e

H ,
0,7bO*

NiO
p ré c ip i té NiO s o l. R. F .

1*
2*
3*

1 .0 0 0  cm* 
100 
400

21 h e u re s  
24 

2

60
55

100

50 0 /0
90
84

40 0 /0  
3 .2  

1-2,5

90 0 /0
93
96

2° Electrolyse d'une solution de sulfate de cobalt N / 10. —  Dans les mêmes condi
tions que pour le sulfate de nickel une solution de sulfate de cobalt N /10 a donné un 
rendem ent de 94 0 /0  en oxyde.

Conclusion. — Les rendem ents son t donc satisfaisants. On voit que pour la même 
solution de su lfate de nickel la q u an tité  de NiO en solution est plus im portan te  dans 
le troisième essai que dans le deuxièm e essai. Le deuxièm e essai avait, en effet, été 
analysé 24 heures après électrolyse e t le troisièm e essai deux heures e t le NiO sa tu 
rait, encore tem porairem ent la solution pour le troisièm e essai.

B. —  É tude  du rendem ent p ar seule analyse du précipité.
Si l ’on veu t é tud ier le rendem ent par sim ple analyse du précipité, il fau t que la 

teneur de la solution en oxyde soit la même a v an t électrolyse e t au m om ent de 
l’analyse.

J ’ai étudié l ’électrolyse de solutions de chlorure de zinc e t de chlorure de calcium.
1° Electrolyse de solutions de chlorure de zinc N /10. —  Les solutions N /10 de chlo

rure de zinc donnent, comm e on l ’a vu, un  précipité de sel basique co n tenan t peut 
être un peu d ’hydroxyde. Or, quand  il se form e un sel basique la solution se sursa
ture tem porairem ent en oxyde, e t pour l ’étude du rendem ent faradique, il fau t que 
la teneur de la  solution en oxyde de zinc soit la même a v an t l ’électrolyse e t au 
moment de l ’analyse.

On commence, en vue de cela, p ar form er, dans une solution neutre de chlorure 
de zinc, une grande q u an tité  de précipité  p ar électrolyse. Puis, on agite le to u t 
pendant cinq jours exactem ent dans des flacons bouçhês; on filtre la solution qui 
est alors p rête  pour l ’é tude du rendem ent. On électrolyse à nouveau uniquem ent 
en vue du rendem ent é lectro ly tique e t on note la  q u an tité  d ’hydrogène dégagé au 
voltam ètre. On rem et la solution e t le précipité à ag iter exactem ent cinq jours 
puis on dose le précipité  obtenu.

Dosage de l ’oxyde de zinc au phosphate e t du chlore à l ’é ta t  de ClAg; on élec
trolyse to u jou rs au m oins 1 litre  de solution pour éviter des changem ents de solu
bilité ou de co n stitu tion  du précip ité  par appauvrissem ent en sel de la solution.

La q u an tité  d ’hydrogène dégagée au vo ltam ètre  é ta it tou jours de 65 cm*.
Voici les ré su lta ts  obtenus dans l ’oxygène: rendem ents 86 0/0, 90 0/0, 89 0/0, 

96 0/0, 93 0/0. Les rendem ents m oyens sont de 91 0/0 avec une erreur de 5 0/0.
2° Electrolyse d'une solution de chlorure de calcium  1V/10. —  La chaux  formée au 

pôle négatif en électrolyse p ar étincelle peut évidem m ent se doser par alcalim étrie.
J ’ai voulu voir s’il é ta it égalem ent possible de la doser à l ’é ta t de carbonate.
On se base su r le fa it que :
1° La ten eu r du C 0 2 dans l ’atm osphère varie assez peu;
2° La solubilité du CO,Ca est très peu modifiée au con tact de cette  atm osphère 

où les teneurs en CO, ne v arien t que peu.
J ’ai utilisé la m ême m éthode que pour les solutions de chlorure de zinc. On forme 

par une électrolyse prélim inaire dans une solution neutre de chlorure de calcium 
et sous couran t d ’azote une q u an tité  im p o rtan te  de chaux ; un couran t de gaz 
carbonique, purifié pa r passage dans une solution de b icarbonate de po tassiu m ,la  
transform e pendan t l ’électrolyse en b icarbonate de chaux  soluble.

On fait bouillir la  solution con tenan t le bicarbonate ;,il précipite du carbonate 
de calcium. Puis on fa it b arbo ter en solution tro is ou quatre  jours un couran t d ’air 
froid. La solution ainsi saturée de carbonate  de calcium  est prête pour l ’électrolyse.

On électrolyse, en vue de l ’étude du rendem ent, exactem ent dans^ les mêmes 
conditions : couran t d ’azote, ag ita tions, barbotage de CO„ en solution", puis ébul
lition, barbo tage trois ou q uatre  jours d ’un couran t d ’air, filtration e t -dosage du 
préci pité.

R endem ents : 87 0/0, 90 0/0, 80 0/0.
R endem ents faibles m ais les causes d ’erreurs dues à la  m éthode sont très 

nom breuses.
c n n . CHIM .. 5e SÉR ., t .  12, 1945. —  Mémoires. 52
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Conclusions.
Ainsi j ’ai pu vérifier l ’app lication  de la loi de F a rad ay  au pôle négatif en elec

trolyse par étincelle pour des solutions N /10 de S 0 4N a2, SO.Mg, CLCa, SO.Ni, bU 4uo, 
SO.Cu, S 0 4Ag2 et Cl2Zn. . . .  a

Cette vérification  présente donc un très  g rand caractère  de généra lité; com parée 
à la  vérification  obtenue en électrolyse p longeante, l ’électrolyse pa r étincelle donne 
des résu lta ts  un peu m oins précis m ais possède la  carac té iisa tio n  trè s  in té ressan te  
de pouvoir donner des p rodu its sans réactions d ’oxy d a tio n  ni de réduction .

D ans le cas d ’oxydes très peu solubles les rendem ents o n t varié  en tre  93 e t 103 0/0, 
dans les au tres cas lés rendem ents son t to u jou rs plus faibles : généralem ent de 88 
à 95 0/0 pour 60 cm 3 d ’H , au coulom ètre.

C ette d im inution  du rendem ent s’explique p a r les causes d ’erreu rs su ivan tes ;
a) Pour l ’oxyde en solution : diffusion e t tran sp o rt d ’ions O H - vers l ’abode et 

d ’ions H + vers la cath o d e;
b) Pour le p récip ité  : solubilité variab le , su rsa tu ra tio n , cataphorèse , tran sfo r

m ation  en sel basique. •
Ces phénom ènes v a rien t d ’in ten sité  avec la n a tu re  de la so lu tion  saline e t chaque 

cas particu lier doit donc en tra în e r une é tude particu lière .
Enfin, il fau t no ter que to u te s  les rem arques fa ites su r la  so lu b ili té d e s  oxydes 

dans les solutions de leurs sels e t des difficultés qui en ré su lte n t dans l ’application  
de la loi de F arad ay , s’app liq u en t aux  cas trè s  fréquen ts où l ’électrolyse donne des 
oxydes ; p a r exem ple, électrolyse p longeante  de so lu tions trè s  diluées, ou de solu
tions salines de m étau x  très  électropositifs, ou encore électrolyse avec électrodes à 
eau distilée (33). y  . ' f m

C o n c l u s i o n  g é n é r a l e .

A chaque chap itre  de ce tte  thèse, j ’ai tiré  des conclusions particu lières des trav au x  
entrepris. ,

11 me sem ble indispensable d ’insister égalem ent su r les élém ents nouveaux  que ces 
tra v a u x  ap p o rten t, à deux po in ts de v u e : au  po in t de vue théo riq u e  d ’abord , pour 
l ’étude de la n a tu re  des phénom ènes é lectro ly tiques e t l ’é tude  des réactions que 
donne l ’étincelle avec le liquide e t l ’atm osphère  en co n tac t. Au p o in t de vue pratique 
égalem ent, pour l ’u tilisa tion  de l ’électrolyse p ar étincelle dans les p rép ara tio n s des 
composés chim iques.

Ju sq u ’à présent, c ’est avec électrodes p longeant dans la so lu tion  q u ’o n t é té  faits 
les trav a u x  sur l ’éleetrolyse. Aussi, la m eilleure m éthode p our com prendre  ce que 
mes trav a u x  su r l ’électrolyse pa r étincelle p résen ten t d ’original e t d ’in téressan t, 
me semble donc ê tre  de com parer m es ré su lta ts  à ceux  que j ’au rais o b ten u s en 
électrolyse plongeante, e t de voir les raisons pour lesquelles ces ré su lta ts  diffèrent.

De ce point de vue, il efct ex trêm em ent in té ressan t to u t  d ’abord , de com parer les 
résu lta ts  obtenus dans l ’é tude du rendem en t fa rad ique. C’est, en effet, la  loi de 
F arad ay  qui, comme on l ’a vu, rég it la conduction  du co u ran t à trav e rs  l ’électrolyte. 
L ’étude de l ’é tablissem ent du bilan farad ique sur les p rodu its neu tra lisés perm et 
ainsi de saisir d irectem ent les différences essentielles de la décharge su r une élec
trode de p latine, ou en présence d ’une étincelle.

1° Comparaison des rendements faradiques au pôle négatif. ■—- E n  électrolyse 
par étincelle, la loi de F arad ay  a été vérifiée d ’une m anière sa tisfa isan te  pour tous 
les sels que j ’ai étudiés,

Cette vérification est aussi générale q u ’en électrolyse p longeante, m ais plus 
délicate et m oins précise.

C ependant, il existe une différence essentielle dans l ’é tab lissem en t du bilan 
faradique pour ces deux types d ’électrolyses : en électrolyse p longeante, on vérifie 
généralem ent la loi de F a rad ay  aVec des corps ob tenus p ar réduction  du cath ion 
électro ly tique : m étaux  ou oxydes de degré d ’oxydation  in férieu r à celui du  sel 
électrolysé.

E n électrolyse par étincelle, l ’oxyde ca thod ique  s’o b tien t, au con tra ire , sans 
réduction  en solution aqueuse comme en solu tion  alcoolique, e t en présence d ’a tm o 
sphères gazeuses oxydantes comm e en présence d ’a tm osphères gazeuses neu tres 
ou même réductrices. (La réduction  en présence d ’hydrogène n ’é ta n t que très 
faible.)

Ainsi q u ’on l ’a vu, c ’est»cette caractéris tique  de l ’électrolyse par étincelle, comme 
de l ’électrolyse avec électrodes à eau distillée, de donner des p rodu its cathod iques 
sans réaction  de réduction , qui a perm is à M. P ierre Jo libois (38) de re lier le m éca
nism e de décharge d ’ions aux  électrodes aux  théories m odernes su r la  co n stitu tio n  
des électrolytes e t d ’h y d ra ta tio n  des ions.

2° Comparaison des rendements faradiques au pôle positif. —  E n  électro lyse 
p longeante, comm e en électrolyse par étincelle, la loi de F a ra d ay  est vérifiée d ’une 
m anière sa tisfaisan te  pour l ’acidification anodique fournie p ar les su lfa tes les 
n itra tes  e t les phosphates; les iodures, dans les deux  cas, d o n nen t une acid ité  
anodique nulle.
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Mais, en électrolyse par étincelle, d ’une p a rt, l ’acidification anodique des acétates, 
est beaucoup plus faible qu ’en électrolyse plongeante, et, d ’au tre  part, les chlo- 

bM j rures donnen t la fo rm ation  q u an tita tiv e  d ’acide chlorhydrique sans qu ’il reste de 
traces de chlore en solution, 

f i  Ces divergences de résu lta ts  entre ces deux types d 'électrolyse se précisent 
encore lorsque l ’on com pare les réactions d ’oxydation  anodiques.

3° Oxydations au pôle positif. — Eh électrolyse par étincelle :
J ’a> ob tenu  de l ’eau oxygénée par électrolyse de solutions de sulfates, de 

n itrates, de phosphates, de chlorures e t d ’acétates.
La production  d ’eau oxygénée dépasse souvent très sensiblem ent le rendem ent 

faradique e t dépend de la  n a tu re  des sels en présence e t du dH de la solution, 
“vants alcaline ;
Mfe' b) Je  n ’ai observé la  form ation de persels, ni avec des solutions de borates, ni 

avec des solutions concentrées de phosphate dipotassique; 
tais; c) Même sous atm osphère d ’hydrogène, j ’ai observé au pôle positif la form ation 

d’eau oxygénée et, avec des solutions concentrées neutres ou acides de sulfate de 
'Ittas manganèse, celle du  bioxyde de m anganèse.

E n électrolyse plongeante, au contraire , on adm et que l ’eau oxygénée à l ’anode, 
tewi vient de la décom position d ’un peroxyde in term édiaire, e t sa production  n ’a tte in t 
ippfaïr jamais le rendem ent fa rad ique; de plus, c’est en solution alcaline qu ’on observe 
faatÉ les meilleurs rendem ents dans la form ation  des perphosphates, des perborates et 
iades® des percarbonates.
lectflÉ Ces divergences de résu lta ts  v iennen t de ce que :

A. — En électrolyse p ar étincelle, de nouveaux  phénom ènes apparaissent, dus 
à l’action de l ’étincelle.

En effet, au x  deux surfaces de séparation  liquide-gaz, les sels de la solution et 
les élém ents donnés par la décom position électro ly tique, d ’une part, subissent les 
influences therm iques e t photochim iques de l ’étincelle, et, d ’au tre  part, se trouven t 

"“O®* en contact avec la vapeur d ’eau, l ’atm osphère gazeuse ’e t les p roduits de décom- 
«il* position et d ’a tom isation  de l ’eau e t du gaz p ar l ’étincelle.
liionst MaiSi sur ie liquide, la  chu te  cathodique est beaucoup plus im portan te  que la
»plip chute anodique, e t c ’est pourquoi les phénom ènes non faradiques s’observent 
ationsi: surt out  avec le liquide cathod ique.

En particulier, à l ’anode, la form ation  d ’eau oxygénée est due à la réaction :
ltétéli 20H  =  H sOa (1) produite  à la surface même de la solution.
^  “f A cette réaction  p artic ipen t non seulem ent les OH dus à l ’électrolyse de la solution
ilértsss mais aussi ceux que donne la décom position par l ’étincelle de la vapeur d ’eau 
bleniss suivant la réaction  :
difc H 20  =  H +  OH (2)

npffll
Jaliii La réaction  (1) est catalysée par les sels en présence e t par l ’acidité de la solution,
lent# et ne se p rodu it que faib lem ent en solution alcaline. L ’action  des oxydrides sur eux- 
tspe® mêmes ou su r les sels de la solution est peu influencée par l ’atm osphère en contact, 
iintélt et c’est pourquoi, mêm e sous co u ran t d ’hydrogène, on observe la form ation d ’eau 

oxygénée ou de bioxyde de m anganèse hydraté . 
iKltolf B. —  E n électrolyse par étincelle, l ’action  ea ta ly tique  du m étal de l ’électrode
pour W disparaît. , ,

N otam m ent, la  réaction  2 0 H  =  H 2Oa est liee h 1 absence de parois m étalliques, 
iais pis et ne se p rodu it donc pas en électrolyse plongeante.

Comme on v ien t de le voir, en électrolyse p ar étincelle de nouveaux composés 
chimiques se p roduisent non seulem ent pa r décom position é lectrolytique, mais 
encore pa r action  de l ’étincelle sur le gaz, la  v ap eu r d eau, e t les sels de la  solution 
On com prendra l ’in té rê t p ra tique  des p répara tions de corps en electroyse par. 
étincelle en é tu d ian t, d ’u n e 'p a rt, les prix  de revient, et, d au tre  p art, la na tu re  des 
précipités ob tenus pa r cette  m éthode e t en com paran t aux  résu lta ts  observés en 

le,#' électrolyse p longeante  ou p ar to u t au tre  procédé.
A. —  Consom m ation d ’énergie. . . „ .  . . .
E n électrolyse plongeante, l ’énergie electrique est voisine de 1 energie chim ique 

libérée e t la consom m ation d ’énergie électrique pour un équivalent-gram m e de 
corps form é à l ’un  des pôles, et sans réactions secondaires, est le produit d un faraday  
par la tension  mise en œ uvre. On sait que cette  différence de potentiel est de 1 ordre

dUFn01 électrolyse par étincelle, la  réaction faradique exige une consom m ation 
d ’énersie  beaucoup plus im p o rtan te  qu ’en électrolyse plongeante puisqu’on utilise 
la mêm e q u a n tité  d ’électricité, m ais sous des tensions de plusieurs centaines de

V°Mais il se p rodu it en même tem ps des phénomènes non faradiques don t le ren-

de? n Î artîculieTr0la^hn-'m ation3d ’eau oxygénée peut a tte ind re  250 0/0 du rendem entE n  particulier, 
faradique.
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C ependant, on est encore loin de la consom m ation  d ’énergie théorique, e t 
tro lyse  par étincelle reste  un  procédé coû teux  pour la p rép ara tio n  des corps.

B. —  Il n ’en est pas m oins vrai que l ’électrolyse p ar étincelle donne des com poses :
1° Ne se p rodu isan t pas, sinon difficilement p a r d ’au tre s  m éthodes;
2° Avec une vitesse de fo rm ation  en p artie  réglable p a r l ’in ten sité  du  c o u ran t;
3° A ux dépens même du so lvan t ou des sels con tenus en solu tion , ce qui évite 

p a r conséquent l ’a p p o rt de corps étrangers.
C’est de ce po in t de vue que la n a tu re  des p rodu its que j ’ai ob tenus, au  pôle 

négatif comm e au pôle positif, p résente un  in té rê t.
En effet :
A. —  Au pôle négatif :

‘ Les oxydes se fo rm ent au x  dépens m êm e des sels de la so lu tion , e t avec une 
vitesse de form ation  généralem ent len te ; aussi n ’y  a-t-il p réc ip ita tio n  q u ’une fois 
la  solution sa turée  d ’oxyde. L ’électrolyse pa r étincelle perm et donc de pouvoir 
sa tu re r  rap idem en t une solu tion  en oxyde.

D ’au tre  p a rt, l ’oxyde naissan t, en réag issan t su r le sel dissous, donne des sels 
basiques. L ’électrolyse p ar étincelle fo u rn it ainsi une nouvelle m éthode, sim ple et 
générale, de p rép ara tion  des sels basiques. On évite  l ’a p p o rt de cath io n s étrangers 
au m étal étudié, ce qui est un av an tag e  certa in  su r la  p réc ip ita tio n  p a r les alcalis, 
e t  la réaction  oxyde-solu tion  est plus rap ide que lorsque cet oxyde .v ient de prépa
ra tio n s spéciales.

B. —  Au pôle positif ;
L ’électrolyse p a r étincelle fo u rn it un  procédé co û teu x  m ais com m ode pour 

o b ten ir de l ’eau oxygénée en présence d ’un très  g rand  nom bre de sels; de plus, on 
peu t form er des peroxydes avec des sels de m anganèse, de plom b, d ’a rg en t e t de 
cobalt.

Enfin, en ag issan t su r l ’a tm osphère  en co n tac t, on m odifie la  n a tu re  des oxydes 
ob tenus; en particulier, on peu t, sous co u ran t d ’oxygène, form er à la cathode  des 
peroxydes avec les solutions de su lfa te  m anganeux  ou de su lfa te  c o b a lteu x ; sous 
couran t d 'hydrogène, avec le su lfa te  m anganeux , form er l ’hydroxyde  m angaqeux  
blanc.

Du point de vue de la p rép ara tio n  des com posés chim iques, l ’électro lyse par 
étincelle se présente donc comm e un  procédé certes coû teu x  m ais in té ressan t, et 
qui, dans bien des cas, évite l ’a p p o rt d ’im p ure tés difficilem ent élim inables.
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N ° 99. É t u d e s  s u r  l ’a b s o r p t i o n  d e s  b e x è n e s  p a r  l ’a c i d e  s u l i u r i q u e  ; 
p a r  A .  K I R R M A N N  e t  E .  S A I T O  ( 2 0 . 4 . 4 3 ) .

On a é tu d ié  l ’ac tio n  à  froid su r d ifféren ts  hexènes de l ’acide su lfu rique  a u x  concen tra tions  
inférieures à celle q u i p rovoque  la p o lym érisa tion . Il y  a to u jo u rs  fo rm ation  d ’este rs  acide , 
et d ’alcools. P o u r le d im é th y l-2 .3 -b u tèn e -l, il y  a  isom érisation  en té tram é th y lé th y lè n e  
même à 0°.

Le r é s u lta t  le p lus fra p p a n t a é té  la fo rm ation  de systèm es à  tro is  phases liquides.
On a é tu d ié  p a rtic u l è rem en t la v itesse  de d isso lu tion  des hexènes. S o u v en t elle e s t grossiè

rem ent co n stan te . On p e u t d é te rm in e r u n  seuil de c o n cen tra tio n  nécessaire p o u r l ’acide. 
Les carb u res  se c la ssen t en d eu x  groupes. C eux qui p e u v en t form er u n  alcool te r tia ire  
p résen ten t une  v a leu r de seuil voisine de 50 0 /0, les a u tre s  une v a leu r supérieure  à  60 0/0.

L’action  de l ’acide sulfurique sur les carbures éthyléniques a fa it l ’objet d ’abon
dants trav au x * . Les plus nom breux concernent la polym érisation, par les acides 
très concentrés. D ’au tres on t eu pour b u t l ’h y d ra ta tion  en alcools e t u tilisent des 
acides m oins concentrés. Le présent trav a il apporte une con tribu tion  à l ’étude des 
acides re la tivem en t peu concentrés, agissant sur quelques hexènes.

Le m ilieu réactionnel é tan t hétérogène, nous l ’avons soumis à une violente 
agitation m écanique. Les études on t porté  d ’une p a rt sur la vitesse d ’absorption, 
d’autre p a rt, su r les p roduits formés. Dans ce dernier domaine nous n ’avons guère 
fait que généraliser les résu lta ts 'déjà connus, mais les études sur les vitesses sont 
presque entièrem ent nouvelles. Le dispositif expérim ental a été très simple et 
adapté à l ’u tilisa tion  d ’une faible q u an tité  de m atière. Ainsi on a pu effectuer 
des m esures nom breuses e t explorer un  assez grand dom aine. E n  revanche, la 
précision des m esures n ’a pas été poussée très loin. 2 à 3 cm 3 d ’hydrocarbure et 
4 à 5 cm 3 d ’acide sont in tro d u its  dans un  tube, placé lui-même dans un  bain d ’eau 
ou de glace. U n ag ita teu r à 1500 tours par m inute environ transform e très rap i
dement le m élange en une émulsion. A intervalles échelonnés, souvent de 10 à 
20 minutes, on fa it basculer l’appareil pour in troduire le mélange dans un  tube 
gradué, fixé p a r un  rodage. La séparation  des phases se fait en 1 à 2 m inutes par 
centrifugation. On lit le volum e à 1/20 c m 3 près. Ainsi on peu t tracer la courbe des 
niveaux de sépara tion  en fonction du tem ps.

Dans quelques cas (hexène-1, cyclohexène, tétram éthy léthy lène), on observe 
une d im inution progressive de l’hydrocarbure. Les produits formés (alcools^ hexy- 
liques e t su lfates acides d ’hexyles) se dissolvent dans l ’acide sulfurique. D ’autres
fois, le phénom ène se com plique (hexène-2, m éthyl-2-pentène-2). Peu après le début 
de l’expérience, on vo it appara ître  un  systèm e à tro is phases liquides. Une couche 
complexe v ien t s’in tercaler entre le carbure surnagean t e t la phase aqueuse.

Ce phénom ène ne semble pas avoir été signalé. Il est assez inattendu , puisque 
les systèm es à tro is liquides sont rares, et il complique l ’étude. Cependant, la 
diminution de la phase légère définit encore une vitesse d ’absorption to u t à fait
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com parable à celle des exem ples sim ples. L ’observation  de la  deuxièm e in terface 
perm et de suivre l ’au g m en tatio n  de la phase m oyenne, généralem ent visible dès 
la deuxièm e m esure (15 à 20 m inutes). Le systèm e à tro is  phases peu t ê tre  stable  
Un échantillon  de la couche m oyenne, ob tenu  avec le m éthyl-2-pentène-2 , a été 
isolé e t conservé. Il a évolué en fo rm an t encore tro is phases qu i se son t m ain tenues 
pendan t plusieurs mois.

Le m éthyl-2-pentène-2  présente u n  cas particu lièrem ent curieux. Form an t 
tro is phases aux  concentra tions m oyennes, il n ’en présente plus que deux  en 
dessous de 53 0/0. Le niveau supérieur change peu, m ais l ’abaissem ent de l ’interface 
indique u n  accroissem ent de la couche organique. Son étude m on tre  q u ’elle se 
modifie profondém ent, e t q u ’elle correspond en fa it, p ar sa com position, à la  couche 
interm édiaire. C’est donc le carbure  qu i absorbe l ’acide sulfurique.

On peu t cependant définir une vitesse d ’abso rp tion  de l ’hydrocarbure . Quand 
on trace  les courbes de v a ria tio n  des n iveaux  liquides, on observe des points 
anguleux  assez nets, suivis de paliers (fig. 1). Ces po in ts défin issent le tem ps 
d ’absorp tion  to ta le , d ’où l ’on peu t déduire une vitesse m oyenne. Celle-ci possède 
une signification réelle dans l ’hypothèse d ’une vitesse effective assez constante. 
Or, cette  constance approchée a été vérifiée expérim entalem ent dans les exemples 
d ’absorp tion  simple.

Au to ta l, on peu t définir une vitesse d ’abso rp tion  au  m oins grossièrem ent 
constan te  dans chaque expérience e t é tu d ie r sa v a ria tio n  en fonction  de la concen
tra tio n  de l ’acide e t de la n a tu re  du  carbure . Les m esures o n t été faites d ’une part 
à 0°, d ’au tre  p a rt, à la tem p éra tu re  du laborato ire .

Voici les ré su lta ts, in d iq u an t les vitesses V, exprim ées en  10-3 cm* p a r m inute, 
pour différentes concen tra tions C de l ’acide su lfurique en  g S 0 4H 3 pour 100 g 
de solution.
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Hexène-l.

Hexène-2..

c .V C V
0° 80,9 80 18° 80,9 80

75,8 2 ' 75,8 17
72 6
70 0,5

0» 23° 76 70
77 37 75 43
76 21 74 29
74 7 73 11

72 8
0° 70 6 18° 70 40

68 3,3 65 12
67 1,3 62 3

60 1,5
0° 54,1 17 18° 54,1 150

53 10* à 53 50*
25° 52 16

50 13
48,7 7

0° 60 50 15° 60 65
56,4 26 56,4 23**
54,7 16 54,7 13**
50,3 5

0» 54,7 40 14° 60 45**
54,7 10**

Cyclohexène.....................

Méthyl-2-pentène-2 . . .

Tétraméthyl-éthylène ..

Diméthyl-2.3-butène-l ..

( *) Valeurs initiales, suivies d’accélération.
(**) Valeurs initiales, suivies de ralentissement rapide.

La vitesse d ’absorption  dim inué très rap idem en t avec la concen tra tion , e t l ’on 
peut définir, p ar ex trapo lation , un  seuil de concen tra tion  de l ’acide, capable d ’agir 
sur l ’hydrocarbure sous l’influence d ’une ag ita tio n  vigoureuse. Voici les valeurs du 
seuil :

Hexèné-1........................
Hexène-2........................
Cyclohexène..................
Méthyl-2-pentène-2 . .  
Tétraméthyléthylène... 
Diméthyi-2.3-butène-l

Environs
0° de 20°
75 0/0 70 0/0
73 69
67 60
52 46
48
46

Les différents isomères se d iv isen t a insi en deux  groupes, su iv an t que, p a r h y d ra 
ta tion , ils peuven t form er un  alcool secondaire ou u n  alcool te rtia ire .

L ’absorption  est produite  pa r une d issolu tion  physique, im m édia tem en t suivie 
de réactions chim iques, don t la  prem ière est la fo rm ation  de su lfa te  acide d ’hexyle 
la seconde son hydrolyse en alcool hexylique. L ’alcool a été  .isolé dans plusieurs 
cas. Le su lfate acide a été isolé comm e sel de barium  dans le cas de l ’hexène-1 e t 
décelé ind irectem ent dans d ’au tres cas, en  particu lier p ar n eu tra lisa tio n  des fonc
tions acide libre, suivie d ’hydrolyse à chaud, qui consom me une nouvelle q u a n tité
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d ’alcali. Les deux produits formés, alcool e t éther-sel, peuvent ou se dissoudre 
dans la phase aqueuse ou constituer la phase interm édiaire.

L ’hydrocarbure isolé après une action incom plète de l ’acide sulfurique é ta it en 
général le p roduit in itial in attaqué . Mais dans le cas du dim éthyl-2 .3-butène-l, 
on observe sa transfo rm ation  en té tram éthy léthy lène, même à 0°. Il fau t donc 
conclure que le su lfate  acide form é peut subir, dans des conditions expérimentale* 
très voisines, une scission régénérant soit le carbure in itial, soit son isomère. La 
fixation d ’acide sulfurique est donc réversible, même à froid, ce qui est bien conforme 
au ralentissem ent rapide de l ’absorption  observé pour les deux d im éthyl-butènes 
(voir plus bas).

Voici quelques déta ils sur les expériences :
Hexène-1. —  Ce carbure a été préparé par le brom ure d ’allyle e t le brom ure de 

propylm agnésium  et purifié sur le sodium. L ’acide sulfurique produit toujours 
une absorption  simple, sans troisièm e phase (fig. 2 e t 3). Dans une expérience de 
dissolution de 3 c m 3 de carbure dans 4 cm* d ’acide à 75,8 0/0, la vitesse est restée

C/
vol

1
lcml

n/
/

/ /  « ---

3

v - —

4 cm3 d’acide à 75,8 0/0 
2 cm3 d’héxène-1

3o 6o
F ig . 2.

Hexène-1.
Influence de la température.

1 =  23» 2 =  18» 3 =  0«

9o t t m p j

18» 5 cm* d’acide
2 cm’ d’hexène-1 

4 =  80,9 0/0

Hexène-1.
Influence de la concentration.

5 =  75,8 0/0 6 =  72 0/0 70.0/ i



constan te, au x  erreurs expérim entales près, pen d an t 150 m inutes (il reste  alors 
0,4 cm") puis elle décroit progressivem ent, e t il reste m oins de 1/20 cm" au b o u t de 
200 m inutes). L ’addition  d ’eau à la solution sulfurique a perm is d ’isoler un  alcool 
bouillan t à 135° (hexanol-2). D ans une expérience avec u n  acide à 93  0 /0  on a isolé 
le sel de barium  de l ’acide hexylsulfurique.

Hexène-2. —  La d ésh y d ra ta tio n  de l ’hexanol-3 a été effectuée d ’après T uo t (1) 
p ar SO,Cu. Le spectre R am an du produ it co n tien t to u te s  les raies essentielles 
connues pour les hexènes-2 cis e t irans. Il fau t cependan t envisager la présence 
d ’hexène-3.

Les expériences d ’absorp tion  conduisent à la fo rm ation  de tro is couches, don t 
celle de 1 hydrocarbure  se sépare rapidem ent, ce qui perm et une m esure de vitesse 
facile. Le p rodu it in term édiaire , p ar contre, nécessite une cen trifugation  plus longue 
pour laisser déposer la couche aqueuse.

L ’action  de carbonate  de potassium  su r la partie  organique, p réalab lem ent lavée 
à l-’eau, forme un  sel qui ne peu t être dû  q u ’au su lfa te  acide d ’hexyle. La d istillation  
perm et d ’isoler un  alcool bou illan t à 135° (hexanol-2 ou -3). Un essai in terrom pu 
après dissolution des 2 /3  du carbure  a m o n tré  que l ’isom ère cis a v a it presque 
com plètem ent d isparu . C’est donc lu i qu i ag it plus v ite .

Cyclohexène. —  Ce carbure  a été ob tenu  pa r d é sh y d ra ta tio n  sulfurique du  cyclo- 
hexanol. L ’absorp tion  a to u jou rs donné un  systèm e à deux  phases liquides.

Mélhyl-2-peniène-2. —  Ce carbure  a été  préparé  p ar d é sh y d ra ta tio n  du m éthyl-2- 
pentanol-2 pa r l ’acide sulfurique e t pa r 1 acide toluène-sulfonique. C ontrairem ent 
au x  observations de v an  Risseghem (2) le carbure  é ta it m élangé d ’un isomère 
caractérisé par son spectre R am an (701 f., 1216 m ., 1653 aF). La dernière raie 
perm et d ’affirm er que c ’est le m éthy l-2 -pen tène-l. Les acides à 54 et 53 0/0 ont 
donné des systèm es à tro is phases liquides. La courbe d ’abso rp tion  présente un 
po in t d ’inflexion; la vitesse n ’est donc pas co nstan te  (fig. 4).
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t

B : courbe carbure absorbé en fonction du temps.
C : niveau supérieur de la couche intermédiaire.
D : volume de la couche inférieure (acide).

18,5 cm" de la couche interm édiaire, lavés à l ’eau o n t fourni p ar d istilla tion  
2 cm" d un carbure dans lequel le spectre R am an indique un  affaiblissem ent de la 
proportion  de m éthy l-2-pen tène-l, d on t l ’actio”n est donc plus rap ide que celle 
de son isomère. On a d ’au tre  p a rt, isolé u n  alcool bou illan t à 1180-1200 (m éthyl-2- 
pentanol-2). ' 1

Les acides de 52 à 48 0/0 ne form ent plus que deux  phases, m ais la phase organique 
augm ente (fig. 1) et con tien t de l ’alcool e t du su lfate acide. Ce p ro d u it a été soum is 
a une etude plus détaillée. U n dosage de double liaison perm et de connaître  la 
proportion  d ’hydrocarbure re stan t. Un titrag e  acid im étrique d irect, un  au tre  
après hydrolyse pa r ébullition  avec un  excès de soude, p e rm e tten t de calculer la 
qu an tité  d ’acide sulfurique libre e t de sulfate  acide d ’hexyle. C onnaissant l ’hy d ro 
carbure resté libre e t celui transform é en sulfate, on en dédu it p ar différence la 
p a rt transform ée en alcool. La phase aqueuse con tien t un iquem ent de l ’acide
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sulfunque, comme le prouve la concordance des concentrations déterm inées p ar 
une m esure de densité d ’une p a rt, par titrage  d ’au tre  part. On peut ainsi é tab lir 
un b ilan  to ta l en fonction du tem ps e t déterm iner la vitesse réelle d ’action  d ’hydro
carbure sur l ’acide sulfurique (fig. 5). La q u an tité  d ’alcool augm ente d ’une façon 
continue. La proportion  de sulfate acide, par contre, reste constam m ent assez 
faible, ce qui confirm e son rôle comme produit interm édiaire.

o  15 J e  45  6 o  m in 75
Fig. 5

Pourcentage du méthyl-2-pentène-2 sous forme de :
A : carbure libre.
B : alcool.
C : sulfate acide.
En fonction du temps.

Télraméthyléihylène. —  Ce carbure a été obtenu par déshydrata tion  du d im éthyl- 
butanol-2 au m oyen de différents catalyseurs : acide sulfurique, cuivre rédu it, 
sulfate de cuivre anhydre. Ce dernier donnerait, d ’après T uot (1), le carbure à l ’é ta t 
dé pureté^ E n  fait, nous l ’avons obtenu, dans les trois cas, mélangé de son isomère, 
le d im éthy l-2 .3 -bu tèqe-l, caractérisé par sa fréquence 1651.

La différence 'des points d ’ébullition suffit pour séparer les deux constituants. 
Nous avons enfin pu ob tenir le tétram éthy lé thy lène  assez pur d ’emblée, par déshy
dratation  de l ’alcool à basse tem péra tu re  (30° à 40°) par un  fort excès d ’acide à 
60 0/0.

L’action  de l ’acide sulfurique sur le carbure donne deux couches. A .0° les courbes 
d’absorption p résen ten t l ’allure habituelle. Mais à 15°, elles sont fortem ent concaves 
vers le bas, e t pour les acides à 56 e t 54 0/0, elles tenden t rapidem ent vers un 
palier. Ainsi il n ’existe plus de vitesse constante, e t la valeur du seuil n ’est plus 
définié dans les conditions de nos expériences.

La solution obtenue à 0° se sépare en deux couches à 15° pour redevenir homogene 
par refroidissem ent, m an ifestan t ainsi la réversibilité du phénomène e t la plus grande 
solubilité de ce carbure à froid. . .

Dimélhyl-2.3-buiène-l. —  Ce carbure, obtenu en même tem ps que le precedent, 
possède le spectre su ivan t : ,

730 af, 748 af, 893 m, 958 af, 1105 af, 1306 af, 1651 F. C’est, de tous les isomères 
étudiés, celui do n t l ’absorption  est le plus facile. Il se produit deux phases. Comme

10

4 cm8 acide 54,7 0/0 
l cm8 carbure a
3 cm* acide 50,3 0/0
q cm“ carbure à
4 cm“ acide 54,7 0/0
1 cm“ carbure à

F i g . 6 . 

Diméthyl-2.3, butène-1. 
0»

0° t  
14»
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pour le te tram éth y lé th y lèn e , les courbes s’incu rven t assez rap idem en t e t ten d en t 
vers une sa tu ration , même à 0°. On peu t cependant déte rm iner encore un  seuil 
d ’action, voisin de 46 0/0 à 0°.

Le phénom ène le plus frap p an t est la faible va leur de la vitesse de d issolution 
à la tem p éra tu re  ordinaire. Pour l ’acide à 54 0 /0  elle est q u a tre  fois plus petite  
à 14° q u ’à 0° (flg. 6).

L ’absorp tion  s ’a rrê te  très  v ite , au  m oins en apparence. E n  fa it les phénom ènes 
se com pliquent. Après action  prolongée d ’un  acide à 50 0/0, p en d an t 4 heures à 0°, |
on observe la fo rm ation  du systèm e à tro is phases. Mais le carbure  surnagean t 
n ’est plus le composé in itial. C’est son m élange avec le te tram éth y lé th y lèn e . L ’iden
tification  a été faite par le spectre. Cette isom érisation  a été  p ra tiq u em en t to ta le , \
par l ’action  pendan t 4 heures, d ’un acide à 54,7 0/0. i

(*) Pour la bibliographie, ainsi que pour des détails sur le présent travail, voir : E. S ai t o  

thèse d’Université, Strasbourg, 1943. i
(1) T u o t , C. B., 1933, 196, 1231 ; 1940, 211, 561. — (2) Van R i s s e g h e m , Thèse Bruxelles, 

1937.

N °  1 0 0 .  — ■ S u r  l a  s t r u c t u r e  d e s  d é r i v é s  a c y l é s  d e s  c o l o r a n t s  o x y a z o i q u . e s
d ’a p r è s  l e u r s  s p e c t r e s  d ’a b s o r p t i o n .  S é r i e  b e n z é n i q u e ,  p a r  M me P .
R A M A R T - L U C A S . M » «  M .  G R U M E Z  e t  M .  M .  M A R T Y N O F F  ( 1 7 . 1 . 4 4 ) .

■ Il
A ucune m é th o d e  n ’a v a i t  ju s q u ’ici perm is de d é te rm in e r  la  s tru c tu re  encore  si d iscu tée  

des p ro d u its  d ’a cy la tio n  des oxyazo ïques. L ’o b serv a tio n  fa ite  que les sp ec tres  des dérivés 
o-acylés (esters  oxyazo ïques) s o n t trè s  voisins de ceux  des com posés azoïques- o b ten u s  en 
re m p la çan t, d an s  ces e s te r s ,le  groupe O -C O -R  p a r  u n  H ou p a r  u n  a lcoy le, a lo rs que les 
com posés N -acylés (qu inone-hydrazones) o n t des ab so rp tio n s  t r è s  d iffé ren tes , a  perm is 
a u x  a u te u rs  d ’é tab lir , p a r  l’an a ly se  sp ec tra le , la  s t ru c tu re  de n o m b re u x  dérivés acy lés 0 
d ’oxyazoïques.

Ils o n t c o n sta té  que, quelles que so ien t la série  é tu d iée  (o rth o  ou p a ra ) , la  n a tu re  e t  la 
position  des s u b s ti tu a n ts  su r les n o y a u x  a ro m a tiq u e s , to u te s  les com bina isons étudiées 
d an s  la série benzén ique o n t la  s tru c tu re  e s te r  oxyazo ïque.

Après avoir résum é brièvem ent les nom breuses recherches qui o n t été poursuivies ■ El 
afin d ’é tab lir la s truc tu re  des dérivés acylés des oxyazoïques (en p a rticu lier celle 
des dérivés ortho), par l’étude de leurs p roduits de réduction , e t  m ontré  q u ’une à
telle m éthode est im puissante à déterm iner si le groupe acyle est fixé à l ’oxygène st/
(forme ester I) ou à  l’azote (forme quinone-hydrazone IV), l ’un  de nous a mis en Si
évidence que cette  s tru c tu re  peu t être aisém ent connue p ar l’analyse spectra le  (1). ff).

D ’après ce que l’on connaît de l’influence exercée su r l ’abso rp tion  p a r l’estéri- 
fication de la fonction phénol, il é ta it en effet à prévoir q u ’un este r te l que (I) ,
do it avoir sensiblem ent le même spectre que l’azoïque ob tenu  en rem p laçan t la 
fonction ester par un H ou par un  alcoyle e t, p ar ailleurs, do it avo ir une absorp tion  ¡1
très différente de celle de la N -acyl-quinone-hydrazone isom ère (IV). C’est ce que 
l ’expérience a entièrem ent vérifié.

, O . ü
. O .C O .R  \ r ^ OH  A r f  A r f  r n  R’

ENLN.Ai' A r < N =N .A r' -N .N H . A r' ' ^ N .N < AR R
(I) (II) (III) (IV)

Ces recherches avaien t été entreprises afin non seulem ent de connaître  la s tru c tu re  
encore si discutée des composés formés p ar acy lation  d irecte des oxyazoïques, mais 
encore de rechercher l’influence q u ’exerce la présence des su b s titu an ts  fixés sur 
les noyaux arom atiques, en ce qui concerne l ’o rien tation  de la réaction . On pouvait 
en effet se dem ander si, su ivan t la n a tu re  de Ar e t  de A r’, les oxyazoïques se com- 1
p o rten t au cours de l ’acylation, comme a y an t so it la form e (II), so it la s tru c tu re  (III) .

La question é ta it d ’a u ta n t plus in téressan te  que si l’équilibre en tre  les form es (II) 
e t (III) est généralem ent admis, il n ’a été ju sq u ’ici mis en évidence que dans le ’
cas du benzène-azo-a-naphtol, e t seulem ent p ar l’analyse spectra le  (K uhn  e t 5
Bär) (2). '

Nous avons m esuré l ’absorption  des p roduits d ’acy lation  de nom breux  ortho- 
e t  para-oxyazoïques de la série benzénique.

C ontrairem ent à l’opinion de certains savan ts (voir le m ém oire précédent), 
toutes les substances que nous avons soumises à l ’analyse spectra le  possèdent la 1 
s truc tu re  ester (I), quels que so ient le nom bre, la na tu re  e t  la position des su b s ti
tu an ts  présents sur les noyaux  arom atiques.

A yant ainsi établi que tous les dérivés acylés possèdent bien la co n stitu tio n  (I), 
il reste à ten te r  d ’expliquer les transpositions irvtramoléculaires qui s ’effectuent 
so it au cours de l ’acylation  des oxyazoïques, s®it quand  on soum et les esters ainsi 
form és à l’action des réducteurs. On sa it que ces transpositions so n t à la base



des controverses qui ont été soulevées, concernant les formules que l’on doit 
attriD uer aux  oxyazoîques iibres e t à leurs dérivés acylés.

D une p a rt en effet, dans certains cas, l’oxyazoïque libre se trouve, d ’après son 
spectre, su rto u t sous la forme (III) dans le mélange réactionnel (cas des ortho- 
benzêne-azo-naphtols). Dans ce cas, pa r acylation, on devrait obtenir l’acyl-qui- 
none-hydrazone (IV) alors que, comme nous l’avons établi il se fa it uniquem ent 
1 6SL6r ( 1 j.

D ’au tre  p a rt, les p roduits obtenus par réduction des esters ortho oxyazoîques 
correspondent su rto u t à ceux qui proviendraient norm alem ent de l’acylquinone- 
hydrazone (IV). (

La form ation d ’un ester d ’azophénol par acylation d ’un composé qui se trouve 
su rtou t sous la form e (III), peu t s ’expliquer en a d m e ttan t que, dans les conditions 
de l’expérience, ou bien la vitesse d ’acylation  est beaucoup plus élevée avec l ’hydro- 
xyle phénolique q u ’avec le groupe -N H - e t que l ’équilibre (II) (III) se déplace 
rapidem ent en faveur de la forme azophénol, ou bien encore que, s’il se forme 
l’acyl-quinone-hydrazone, celle-ci s’isomérise im m édiatem ent en ester selon 
(IV) —>- (I), comme le supposait Auwers.

Cette dernière hypothèse est appuyée par le fa it que si par exem ple, on tra ite  
l’ortho naphtoquinone (V) pa r l’acétylphénylhydrazine, il se forme uniquem ent 
un produ it qui est identique à celui que l’on o b tien t en acé ty lan t le (3-benzène-azo- 
a-naphtol. ~

Or, ainsi q u ’on le verra  dans un  prochain mémoire, ce composé possède d ’après 
son spectre la forme ester (V II); il fau t donc ad m ettre  que l’acétyl-quinone-hydra- 
zone (VI), formée dans le perm ier stade de la réaction, s ’isomérise aussitô t pour 
donner l’ester selon :

O O O .C O .C H j
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II
A / X r 0  c o  c h ,  î/ W > |= n - - n < c h CHj / \ A  n = n . c .h ,
I I I  +  - >  | | | C‘H‘ I 1 (
\ / \ /  (V) , \ / \ /  (v u  .  \ y \ /  (vu»

En ce qui concerne les transpositions intram oléculaires qui se produisent au cours 
de la réduction  des esters ortho oxyazoîques, rappelons que cette  réduction  fournit 
généralem ent qua tre  p roduits de coupure. P ar exem ple, dans le cas d ’un' dérivé 
acétylé de la série benzénique (V III), on peu t isoler, après la réaction, une ortho- 
acétarylide (X), de l ’aniline (X I), un  ortho-am inophénol (XIV) e t de l’acétanilide 
(XV).

O .C O .C H , . „  O .C O .C H , ( O .C O .C H , OH
(a) A r <  + " ■ A r <  —>- ' A r<  — Ar <

N =N .C,H j ~ ^  N H -N H .C .H , ) NH. N H .C O .C H ,
(V III)  (IX ) > C jH s.m i,

(X I) (X)

I  Y

O OH 1 OH
(b) Ar<^ r n  r ,T A r <  ,-.q çtt,  — < A r<  +  C,HsN H .C O .C H ,

'^ N - N < £ 9 r  ’ N H -N <  p  , ; ( NH,
(X II ,  CsHs (X II I ,  CsH‘ (X IV , (XV,

Or s i les p roduits (X) e t  (X I) peuven t être considérés comme provenant norm a
lem ent de la réduction  de l’ester (V III), selon la réaction (a), les corps (XIV ) e t
(XV) c o r r e s p o n d e n t  aux  produits de coupure de l’acétyl-quinone-hydrazone (X II),

L ’h y p o th è s e  la  p lu s  s im p le ,  p e r m e t t a n t  d e  r e n d re  c o m p te  d u  p h é n o m è n e , s e r a i t  
celle d ’u n e  is o m é r is a t io n  s o i t  d e  l ’e s te r  e n  a c é ty l- q u in o n e - h y d ra z o n e  s e lo n  (V III) — 
(X II) s o i t  e n c o re  d e  l ’e s te r  h y d ra z o ïq u e  (IX ), q u i c o n s t i tu e  le  p re m ie r  s t a d e  de 
la r é d u c t io n  d e  l ’e s te r  (V III), e n  d é r iv é  N -a c é ty lé  (X III).

L ’e x is te n c e  d ’u n e  t a u to m é r ie  e n t r e  u n  e s te r  o x y a z o ïq u e  e t  la  fo rm e  N-acyl- 
a u in o n e -h y d ra z o n e  n e  s e m b le  a v o ir  é té  j u s q u ’ic i n i  o b s e rv é e  n i m ê m e  e n v isa g é e .

L ’a n a ly s e  s p e c t r a le  d e  n o m b r e u x  e s te r s  o x y a z o îq u e s  d e  la  s é r ie  b e n z é n iq u e , 
e f fe c tu é e  e n  m il ie u x  n e u t r e s  d a n s  d e s  c o n d i t io n s  t r è s  d iv e rs e s  d e  c o n c e n tr a t io n ,  
s o i t  s u r  d e s  s o lu t io n s  f r a îc h e s ,  s o i t  a p rè s  u n  c e r ta in  te m p s  d e  c o n ta c t ,  n ’a  p a s  
_ m is  d e  d é c e le r  la  p ré s e n c e  s im u lta n é e  d e s  d e u x  fo rm es  d a n s  a u c u n e  d e s  s o lu 
tio n s  é tu d ié e s .  P a r  a i l le u rs ,  o n  p o u v a i t  se  d e m a n d e r  s i c e t t e  is o m é r is a tio n  n ’a v a i t  
n a s  lieu  so u s  l ’in f lu e n c e  d e  l ’a c id e  a c é t iq u e  a u  s e in  d u q u e l  s ’e ffe c tu e  o rd in a i r e m e n t
la  r é d u c t io n .

t ’exam en des spectres des solutions acétiques de chacun des esters étudiés, 
mesurés à diverses concentrations, sur des solutions fraîches e t sur des solutions
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a y an t été chauffées au bain-m arie p en d an t un  certa in  tem ps, n ’a pas perm is d ’élu
cider la question. Dans aucun cas il n ’a été possible de co n sta te r l’ap p aritio n  de 
bandes nouvelles p e rm e tta n t d ’é tab lir la présence d ’une seconde form e.

L ’isom érisation de l’ester hydrazoïque (IX ) en le dérivé N -acétylé (X III)  ne 
semble pas non plus avoir été constatée . Elle a été  envisagée p a r G oldschm idt (3), 
puis p ar Auwers (4) afin, précisém ent, d ’expliquer la fo rm ation  d ’acétanilide e t 
d ’ortho-am inophénol p ar réduction  des dérivés acétylés des ortho-oxyazoïques 
auxquels ils a ttr ib u a ien t la s tru c tu re  (V III). Toutefois, ces au teu rs  n ’on t apporté  
aucun  a rgum en t d ’ordre expérim en tal à l ’appu i de leur hypothèse.

A joutons, que si la m igration  d ’un groupe acyle d ’un  este r phénolique su r un  
atom e d ’azote situé  en ortho vis-à-vis de cette  fonction, selon (X V I) —>- (X V II), 
e st très fréquente, nous n ’avons tro u v é  aucun  exem ple d ’une telle m igration 
lorsque l ’azote se trouve situé en 3 vis-à-vis du noyau. C’est ainsi q u ’aucune tran s
position du type  ( I X ) ( X I I I )  ou (X V III) (X IX ) ne p a ra ît  avoir été 
observée.

/ X j-<O .C O .R

l  i—N H a
(X V I)

p  OH 

I N H .C O .R
(X V II)

/ \ CO .C O .R

CH j.N H ,
(X V III)

n —° H

' — C H .N H .C O .R
(X IX )

Il semble possible d ’expliquer sim plem ent la fo rm ation  des q u a tre  p rodu its de 
réduction des esters (V III) en a d m e tta n t que l ’hydrazoïque (IX ), qui constitue  le 
prem ier stade de la réduction , donne naissance, au ssitô t form é, à des com binaisons 
cycliques (XX ) e t (X X I) qui, instables dans les conditions de la réaction , subissent 
une coupure reductive su iv an t (a ') e t (b').

Le schém a su ivan t résum e ces diverses transfo rm ations :

(X X I)

Xo
o« a 
s z
z
i  < 

=  6  y a

La form ation d ’un dérivé te l que (X X ) à p a r tir  de l’hydrazoïque (IX ) e t  sa ru p 
ture en N -acétyl-am inophénol sous l’influence des réducteu rs (réaction  a ’), se 
conçoit aisém ent d ’après ce que l’on connaît de la synthèse  e t  des propriétés des 
benzoxazols e t  de leurs dérivés. On sa it en effet q u ’on p eu t les ob ten ir so-it en 
rédu isan t l’ester d ’un orthonitrophénol (X X II) (selon c), so it à p a r tir  d(un N -acétyl- 
am inophénol (X X III)  (réaction d). D ’au tre  p a rt, le benzoxazole ob tenu  (X X IV ) 
donne, par réduction, l ’orthoam inophénol (XXV) et, pa r hydrolyse, régénère l ’acyl- 
am inophénol qui a servi à le préparer. L ’ensemble de ces réactions p eu t être rep ré
senté par le schéma :

(c)
O .C O .R

■NO,
(X X II)

( d )

+ H,0

(X X IV )

C .R +  H. A - O H  
— >■ L ]■n h . c h 2. r

(X X V )



les com Posés de la série des benzoxdiazines (X X I) soient très peu 
nÀ semble égalem ent raisonnable d ’adm ettre  que l’hydrazoïque (IX ) 

i.zn.^tner na*ssa.nce, p ar cyclisation au composé (X X I) qui, instable en présence 
oe tl ucteur, se dissocie en acétanilide e t ortho-am inophénol selon la réaction b'.
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S p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n .

AHn d ê tr e  en é ta t  de déterm iner, de façon générale, la s tru c tu re  des dérivés 
acyies des oxyazo'iques, il é ta it to u t d ’abord nécessaire de soum ettre  au contrôle 
expérim ental les hypothèses émises concernant le com portem ent spectral de ces 
composés, hypothèses qui peuven t être ainsi résumées :

*“ . spectres des dérivés O-acylés des oxyazoïques (!) son t to u t à fa it sem 
blables a ceux des com binaisons obtenues en rem plaçan t le groupe -O .G O .R  par 
un hydrogène ou par un radical alcoyle, e t cela quels que soient le nom bre, la 
nature e t la position des su b stitu an ts  présents sur les noyaux  arom atiques e t 
quelle que soit la constitu tion  de ces noyaux;

2° Les corps qui possèdent une fonction azoïque ont des absorptions ne ttem en t 
différentes de celles des quinone-hydrazones correspondantes.

C’est ce que l’expérience a vérifié.
Nous avons d ’une p a r t  m esuré l’absorption  de quelques dérivés substitués du 

benzène-azo-m éthane (term e le plus simple de la série) e t  pour lesquels une tau to- 
mérie azophénol quinone-hydrazone ne peu t être envisagée.
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Fig. 1. F ig . 2

Les résu lta ts obtenus m o n tren t que les spectres de toutes ces substances sont 
formés de deux  larges bandes : l’Une de faible in tensité  (soit A), est située dans le 
visible, l ’au tre , beaucoup plus intense (soit B), se trouve dans l’ultra-vio let m oyen 
(voir la courbe d ’absorption  du benzène-azo-m éthane, fig. I, courbe 1).

La varia tion  d ’absorption  provoquée pa r le rem placem ent du groupe CH, du 
benzène-azo-m éthane par un  radical benzènique se trad u it par un changem ent 
dans la position des bandes e t  dans l ’in tensité  de leurs absorptions sans que la 
forme de ces bandes se trouve modifiée de façon essentielle (voir fig. I les courbes 
de l ’azobenzène (2) e t  du 4-m éthyl-azobenzène (3).

De même l’in troduction  de sub stitu an ts  tels que -COOH, -SO,H, -C O .C H , sur 
le noyau ne donne lieu qu ’à un  glissement plus ou moins im portan t des bandes 
sans que l’allure générale des spectres varie de façon notable (voir fig. 2)

La présence d ’un groupe alcbxy en position 2 provoque l’apparition  d ’une seconde 
bande dans l’u ltrav io le t (voir tab leau  I e t fig 3 e t 4). Il est assez difficile de 
déterm iner avec certitude  laquelle de ces bandes correspond à B. Toutefois il 
semble que ce soit celle qui se trouve le plus près du visible. Le déplacem ent de 
cette  bande vers les grandes longueurs d ’onde par rap p o rt à la bande B de l ’azo
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b enzène  p e u t s ’e x p liq u e r p a r  le c oup lage  q u i s ’exerce  e n tre  le n o y a u  a ro m a tiq u e  
e t  le g ro u p e  a lcoxy .

}_
f %- \ o
/

\
l

/ / 3

v 7

A

'/!
/ /

/ ÛCHj

Z. «W -N -N  < £ >  
ft CH,—

1 *
1II

3 Cl

Fig. 4.

Si u n  a lc o x y  (ou u n  O H ) se tro u v e  en  p o s itio n  4 on  observe  u n e  légère inflex ion  
a u  v o is inage  de B (v o ir fig. 6 e t  7), m ais on  ne p e u t  d isce rn e r si c e t te  inflexion 
co rre sp o n d  à  l ’ex is ten c e  d ’u n e  b an d e  b ie n  défin ie . »

E n  d é fin itiv e , sau f  en  ce q u i re g a rd e  les d é riv és  o rth o -a lco x y lé s , to u s  les com posés 
soum is à  l ’an a ly se  sp ec tra le  q u i p o ssè d e n t d ’u n e  faço n  c e r ta in e  u n  g ro u p e  A r.N  =  N - 
o n t, en  m ilieu  n e u tre ,  des sp ec tre s  q u i p ré s e n te n t e x a c te m e n t la  m êm e allure 
que  celu i d u  b en zèn e -a zo -m é th an e . L a v a r ia tio n  d ’a b so rp tio n  p ro v o q u ée  so it par 
u n  c h an g e m e n t d an s  la  c o n s ti tu tio n  des n o y a u x  a ro m a tiq u e s , so it p a r  la  présence 
des s u b s t i tu a n ts  s u r  ces n o y a u x , co n sis te  s u r to u t  en  une  d ifférence  d a n s  les 
p o s itio n s  des b a n d es  A  e t  B , le u r  a sp e c t r e s ta n t  le m êm e.

P a r  a illeu rs , l ’h y p o th è se  d ’ap rè s  laq u e lle  le s p ec tre  d u  d é riv é  acy lé  à  l’O (1) 
e s t  trè s  vo is in  de  l’azo ïque  o b te n u  en  re m p la ç a n t le  fo n c tio n  e s te r  so it p a r  u n  H 
•soit p a r  u n  a lcoy le  s ’e s t  tro u v é e  e n tiè re m e n t vérifiée  (vo ir les co u rb es  tracées  sur 
le s  d iverses  figures).

■Enfin, n o u s  avons  ég a lem e n t é tu d ié  les sp ec tre s  de  q u e lq u es  q u inone-hydrazones  
e t  nious av o n s  c o n s ta té  q u ’ils s o n t trè s  d iffé ren ts  d e  c eu x  des co m b in a iso n s  azoïques 
(v o ir  les fig. 4 e t  9) q u i c o n tie n n e n t re s p e c tiv e m e n t les co u rb es  des N -acé ty l et 
N -b’e n zo y l-p h én y lh y d ra zo n es  de la  benzo q u in o n e .

L es ré s u lta ts  o b te n u s  a u  co u rs  de  ces re ch erch es  o n t re n d u  possib le  n o n  seulem ent 
la  c o n n a issan c e  de la  s tru c tu re  des co rp s  é tu d ié s , m ais a u ss i celle  de  l ’influence 
q u ’e x e r c e n t  s u r  l’a b so rp tio n  des e s te rs  oxy azo lq u es , le n o m b re , la  n a tu re  e t la 
p o s it io n  des s u b s t i tu a n ts  p ré sen ts  s u r  les n o y a u x  a ro m a tiq u e s .

L ’a .na lyse  sp ec tra le  de  ces su b s ta n c e s  a  é té  fa ite  en  so lu tio n  d an s  l’alcool et, 
d an s  de cas des d é riv és  o rth o , d a n s  l ’acide  a cé tiq u e . Les c o n ce n tra tio n s  utilisées 
o n t é t é g é n é ra lem e n t de N /2 .000  e t  N /20 .000 . L a  p o sitio n  des m a x im a  a  é té  déter
m in ée“ p a r  M m8 G u ilm a rt au  m o y en  de m ic ro p h o to m è tre  Sanié.

N o u s  av o n s  résu m é  p a r  des  co u rb es  (tracées  en  p o r ta n t  en  o rdonnées  les loga- 
r ih t rn e s  des coeffic ients d ’a b so rp tio n  e t  en  abscisses les lo n g u eu rs  d ’onde e t les 
fréq u e n c es )  les p r in c ip a u x  ré s u lta ts  o b te n u s . S u r les ta b le a u x  I e t  I I  s o n t indiqués 
p js  m a x im a  d ’a b so rp tio n  ex p rim és  en  fréq u en ces  X 10-1’ des b a n d e s  principales 
de  c h a c u n  des p ro d u its  é tu d ié s.

S u b s t a n c e s  é t u d i é e s .

Les dé rivés  acy lés o n t é té  g é n é ra lem e n t o b te n u s  p a r  a c y la tio n  d ire c te  des combi
n a iso n s  lib res. S au f en  ce q u i re g a rd e  le 2 -acétoxy -5 -su lfo -azobenzène , d o n t l’étude 
se ra  d iscu tée  d a n s  u n  a u tre  m ém oire , ils o n t  to u s , d ’ap rès  leu rs  sp ec tre s , la  structure 
e s te r  (I).
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I. — Oxgazoïques.

Les oxyazoîques dont les esters soumis à l’analyse spectrale dérivent, ainsi que 
les substances dont les spectres ont été étudiés à titre  de comparaison sont les 
suivants :

A. Dérivés para. — Le 4-oxy-azobenzène (XXV) et son éther oxyde, le 4-oxy-3.5- 
dibromo-azobenzène (XXVI), le 4-oxy-3-acétyl-azobenzène (XXVII), le 4-oxy-3- 
carboxy-azobenzène (XXVIII) et son ester méthylique, le 4-oxy-2-méthoxy- 
azobenzène (XXIX) et le 4-oxy-2’-méthoxy-azobenzène (XXX).

C.H,. N=N— OH 

(XXV)

C.H*. N=N—  \ —OH

(X X V III) COOH

Br
C.H..N=N—\ - y ---OH C,H,.N=N—

(XXVI) "X
C,H, .N-N— —OH 

(XXIX) ILCH,

\  / —OH

(X X V II) ~ 2 o  ■ CH,

S —N = N — OH

O .CH, (XXX)

B. Dérivés ortho. — Le 2-oxy-azobenzène (XXXI), le 2-oxy-5-méthyl-azobenzène 
(X X X II), le 2-oxy-5-tert-butyl-azobenzène (X X X III), le 2-oxy-5-phényl-azoben- 
zène (XXXIV), le 2-oxy-5-sulfo-azobenzène (XXXV), le 2-oxy-3-sulfo-5-méthyl- 
azobenzène (XXXVI), le 2-oxy-3-bromo-5-méthyl-azobenzène (XX XVII), le . 
2.4-dioxy-azobenzène (XXXVIII) e t le 2-oxy-4-méthoxy-azobenzène (XX XIX).

C,H..N=N—/  

(XXXI) " V
C,H,.N=N.

(XXXII)

CH.

k
C—(CH,),

C,H,.N=N—/  \

(X X X III) ¿H

C,H,.N=N—/  

(X X X IV ) (5i

C.H.
J

\
_ /

CH,
_ l

C ,H ,.N = N -( '___ \

(X X X V II) ¿ H  Br

C,H,.N=N-

(XXXV)

C,H,.N=N— 

(XXXVIII) < S T

SO.H
I
\
/ C,H,.N=N— 

(X X X V I)

CH,

/ - ' x  
\  /
OH SO.H

Ç,H..N=N—/  OCH.

(X X X IX )

II. — Quinone-hydrazones.

La p-benzoquinone-acétylphérylhydrazone (XL) e t la p-benzoquinone-benzoyl- 
phénylhydrazone (XLI) : '

(XL) CH..CO
C.H.> N - N = /___y~0 CeH,. .<C V * Q  (XLI)

IL. — Azocarbures.

Le benzène-azo-méthane (XLI1), l’azobenzène (X LIII), le 4-méthyl-azobenzène 
(XLIV), le 2.4-diméthyl-azobenzèie (XLV) et le 2.5-diméthyl-azobenzène (XLVI) :

CH..N=N-
(X L II)

C,H,N=N—/  
(XLIII) S~

(X LV ) C.H,.N=N—{ y—IH,
I

CH,

”\ C,H,.N=N—/ "  
(X L IV )

CH,

(X L V I) C,H,.N=N—^

CH,
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M e s u r e s  d ’ a b s o r p t i o n .

Spectres des dérivés acylés des 4-oxy-azobenzènes.

Les absorptions de tous les composés étudiés dans ce tte  série so n t très voisines 
(forme e t position des bandes) de celles de l ’azobenzène e t  du 4 -m éthyl-azobenzène 
e t,  p ar con tre , n e tte m e n t différentes de l ’absorp tion  de la p-benzoquinone-acétyl- 
phénylhydrazone. Il est p ar su ite  possible de leur a ttr ib u e r  la s tru c tu re  ester-oxya- 
zoïque (I). Sur la figure 1 son t tracées les courbes de l ’azobenzène (2), du 4-m éthyl- 
azobenzène (3) e tdu  4-acétoxy-azobenzène (4); on tro u v era  su r la figure 4 (courbe 3) 
celle de la benzoquinone acéty lphénylhydrazone.

L ’in troduction  de rad icaux  tels que -C O .C H s, -COsH , -CO,CHs ou encore

4
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Fig. 6.

d ’atom es de brom e en position 3 vis-à-vis de la fonction azotée n ’est accompagnée 
que de faibles varia tions dans l’in tensité  d ’absorp tion  e t  dans la position  des bandes 
A e t B d on t la forme générale reste  sensib lem ent la m êm e (voir su r la figure 2 
les courbes d ’absorption  du 4-acétoxy-3-carboxy-azobenzène (2) e t de son ester 
m éthylique (3) et, sur la figure 5, les courbes des 4-acétoxy-3.5-dibrom o-azobenzène 
(3) e t  4-acétoxy-3-acétyl-azobenzène (2).

Nous avons signalé que la présence, dans ces composés d ’un alcoxy en ortho 
provoque l ’apparition  d ’une nouvelle bande e t un  dép lacem ent de l’absorp
tion  u ltrav io le tte  vers le visible. Comme la position de A reste sensib lem ent la 
même que dans le spectre de l’azobenzène, il en résu lte  que, dans les spectres des 
dérivés ortho-alcoxylés, le m inim um  situé  en tre  A e t les bandes u ltrav io le tte s  ainsi 
que le m axim um  de A ne peuven t être  m esurés avec a u ta n t  de précision que dans 
le cas des au tres substances (voir fig. 3 e t 4).

Toutefois la s tru c tu re  azoïque de ces composés ne p e u t faire aucun  doute. Les 
courbes des dérivés acétylés e t benzoylés des corps (X X IX ) e t  (X X X ) sont, en 
effet, to u t à fa it sem blables à celle du 2-m éthoxy-azobenzène qui dérive de ces 
corps par suppression de la fonction ester, ce qui correspond à une m ême struc tu re . 
O r la synthèse de ce m éthoxy-azobenzène a été réalisée p a r une m éthode qui 
ne laisse aucun doute sur sa co n stitu tio n  (voir fig. 3).

Spectres des dérivés acylés des 2-oxy-azobenzènes.

Ici encore, l’absorption  de ces substances est très voisine de celle des com binai
sons dans lesquelles le groupe ester e é rem placé soit par un  H, so it p a r  un  alcoyle. 
11 s’ensuit qu ’on peu t égalem ent leur a ttr ib u e r  la con stitu tio n  ester oxyazoïque. 
La présence d'une fonction ester, en ortho vis-à-vis du groupe - N  =  N - ,  ne provoque 
aucun effet nouveau en-cequi regarde le comportement des composés azolques. Les 
courbes d ’absorption des 2-acé- toxy-5-m éthyl- e t  2-benzoyloxy-5-m éthyl-azoben- 
zènes ont été données dans un précédent mémoire (1), celle du 2-acétoxy-5-ferf
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butyl-azobenzène, déterm inée pa r Schwarcz (5) e st reproduite  su r la figure 6 
(courbe 2). On constate  que tou tes ces courbes o n t la même allure que celle du
2-5-dim éthyl-azobenzène, e t  que les positions des m axim a des bandes A e t B ne 
sont pas très différentes.

La présence d ’un groupe SO.H en 'o rth o  vis-à-vis du groupe acyloxy, celle d ’un 
radical phényl en position 5 ou encore celle d ’une seconde fonction ester en m éta 
vis-à-vis de la prem ière, n ’exerce qu ’une faible influence sur l’absorption, on 
observe seulem ent une légère varia tion  dans les positions des bandes A e t B (voir 
le tableau II). C’est ainsi que les courbes du 2-acétoxy^3-sulfo-o-méthyl-azobenzène 
fi". 8, courbe 3), du 2.4-diacétoxy-azobenzène (fxg. 9, courbe 2) du 2-acétoxy-5- 

phényîazobenzène (fig. 9, courbe 3), son t respectivem ent to u t à fa it sem blables à 
celles du 2 .5-dim éthyl-azobenzène (fig. 8, courbe 1) e t du 2.4:dim éthyl-azobenzène 
(fig. 9, courbe 1).
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L ’in troduction  d ’un atom e de Br en position 3 ne modifie pas, de façon sensible, 
la position des bandes A e t B mais provoque une au g m en tation  n o tab le  de l’in te n 
sité  d ’absorp tion  de A (voir fig. 8, courbe 2).

Enfin, comm e dans le cas des dérivés para, le rem placem en t d ’un H du noyau 
p ar un  hydroxyle ou p ar un  groupe m éthoxy  est accom pagné d ’une au g m en tation  
de l’in tensité  d ’absorption  e t d ’un déplacem ent très no tab le  de B vers les grandes 
longueurs d ’onde, la bande A g a rd an t sensiblem ent la même position.

Il s ’ensu it que les deux bandes se tro u v en t rapprochées e t  q u ’elles chevauchen t 
partiellem ent l’une sur l ’autre , ce qui a pour conséquence de rendre  m oins n e t le 
m axim um  de A.

822 M ÉM O IR ES P R É S E N T E S  A E A T SO C IÉ T E  C H IM IQ U E . T. 1&

4 /
r

' 'S ; \ i

f
S2

r!

V J.w i

/ 2 l \

/- "J
/ /V

¡ V I 0“ *

/
f /

2 C«3

ytCPXH) 
oaiCHj -

OCO-CKj

h
* V

< h i

i . C.HjCû.

4oo 5oo 6oo Too Soo 9oo toóo
A 75oo 6coc Sooo 4286 375o 3833 3coc

F ig . 9.

C ependant, é ta n t donnée la grande analogie des spectres du  2-acétoxy-4-m éthoxy- 
azobenzène e t du 2-acétoxy-4-oxy-azobenzène avec les com binaisons azoïques 
obtenues en su b s titu an t le groupe O C O .R  p ar un  H  (voir les courbes 3 e t  4 de la 
fig. 6 ainsi que les courbes 1 e t 2 de la fig. 7), la s tru c tu re  azoïque de ces corps ne 
p eu t ici encore faire aucun  doute.

L ’étude spectrale de tous les dérivés ortho-acylés a égalem ent été  fa ite  dans 
l ’acide acétique afin  de rechercher si, dans ce so lvan t, les esters oxyazoïques ne 
son t pas susceptibles de s’isom ériser p a rtie llem en t en acyl-quinone-hydrazpnes. 
Les résu lta ts  on t été  négatifs; il n ’a pas été  possible de m e ttre  en  évidence, par 
’analyse spectrale une telle tau tom érie.

La différence d ’absorption  en tre  les solutions acétiques e t alcooliques d ’un  même 
dérivé acétylé se tra d u it  en effet p ar un  léger dép lacem ent des bandes e t une 
faible va ria tio n  de l’in tensité  d ’absorption , la form e des bandes re s ta n t identique, 
ce qu i représente l’effêt norm al d ’un changem ent de so lvan t. D ans le tab leau  II 
son t indiquées les positions des m axim a d ’absorp tion  des bandes des dérivés acétylés 
dans ces deux solvants. (Tab’eau II , p .  su ivan te).

Sy n t h è s e  e t  p u r if ic a t io n  d e s  s u b s t a n c e s  é t u d ié e s .

T outes les substances étudiées o n t été soigneusem ent purifiées pa r c ris ta llisa tio n s 
en d istilla tions répétées. Un bon nom bre d ’en tre  elles n ’a v a ien t pas encore été 
signalées. Parm i ces composés il en e s t qui d ériven t d ’oxyazoïques eux-m êm es 
inconnus e t qui seron t décrits dans un  prochain  m ém oire (ces oxy-azo îques son t 
indiqués p ar un  astérisque).

Nous avons représenté les dérivés acylés p a r les form ules que l’on do it leur 
a ttr ib u e r  d ’après leur analyse spectrale, form ules qui so n t parfois différentes de 
celles qui on t été données à ces dérivés p ar certains des au teu rs qui les o n t é tu d iés .
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Esters des oxyazoïques.

1° Dérivés p -acylés. —  4-acéioxyazobenzène. —  Obtenu par action de l’anhydride 
acétique sur le 4-oxyazobenzène, selon O. W allach e t L. K iepenhauer (6), il cris
tallise dans l ’alcool en feuillets orangés fondan t à 89°.

4-acéloxy-3.5-dibromo-azobenzène. —  Préparé en tra i ta n t  le 4-oxy-3.5-dibromo- 
azobenzène p a r de l ’anhydride acétique, conform ém ent à J .  T. H ew itt e t W. G. 
Aston (7), ce corps, cristallisé dans CH.COOH, se présente sous forme d ’aiguilles 
orangées qui fondent à 143°-144°.

4-acétoxy-3-carboxy-azobenzène. —  Nous avons obtenu cette  substance en fa isan t f  
agir l ’anhydride acétique (15 g) sur le 4-oxy-3-carboxy-azobenzène (5 g). On 
chauffe le m élange à reflux pen d an t trois heures puis on précipite l’acéta te  formé 
avec de l’eau. Le précipité, soigneusem ent lavé, a été purifié par cristallisation 
dans l ’alcool. Ce corps forme des c ris taux  orangés fondan t à 143°-145°.

Dosage d'azote (Dum as). —- Ce produ it brûle assez difficilement, les com bustions 
doivent être effectuées en le m élangeant avec de l’oxyde de cuivre pulvérisé.

Trouvé N 10,15 Calculé pour Ci.H^OjN»: N 9,86

4 -acéloxy-3 -carboxyméihyl-azobenzène. —  Pour préparer cet ester on chauffe à 
reflux pen d an t deux heures e t  demie, un  mélange d ’anhydride acétique (4,5 g) 
e t d e  ’ 4-oxy-3-carboxym éthyl-azobenzène (1,5 g). P ar refroidissem ent le contenu 
pu ballon se p rend en masse cristalline jaune. Après le tra item en t habituel, on



recristallise le p ro d u it b ru t dans de l’alcool au sein duquel il se dépose en c ris tau x  
jaune-orangé, soyeux, fo ndan t à 109°.

Dosage d'azote (D um as).
Trouvé N 9,53 Calculé pour CioHuO,Ns : N 9,39

4-acètoxy-3-acétyl-azobenzène. —  Nous avons ob tenu  cet este r en  p o r ta n t à l’ébul- 
lition p en d an t deux  heures e t demi, de l’anhydride  acétique (3 g) e t  1,5 de 4-oxy-
3-acétyl-azobenzène*. Après avo ir tra ité  le m élange comme à l’ordinaire, on purifie 
le p rodu it b ru t p a r c ris ta llisa tion  dans de l ’alcool légèrem ent é tendu . Il cristallise 
alors en aiguilles orangées, b rillan tes, fo n d an t à 69°.

Dosage d'azote (Dumas).
Trouvé N 10,21 Calculé pour CtsHuOsN* : N 9,93

4-acéloxy-2-mélhoxy-azobenzène. —  Sa synthèse  a été  effectuée en chauffant 
p en d an t deux heures e t demie, un  m élange de 4-oxy-2-m éthoxy-azobenzène (*) 
(4 g) e t d ’anhydride  acétique (15 g). Cristallisé dans de l ’alcool, ce corps se dépose 
en gros c ris tau x  brillan ts, de couleur rouge orangé, fo n d an t à 59°-60°.

Dosage d'azote (Dum as).
Trouvé N 10,11 Calculé pour Cj.HuOsNr. N 10,37

4-acétoxy-2'-méthoxy-azobenzène. —  Cet ester a été  p réparé  en fa isan t agir un 
excès de chlorure d ’acétyle (2 g) su r le 4-oxy-2’-m éthoxy-azobenzène (2 g) dissous 
dans de la pyridine (10 g). On abandonne le to u t  24 heures à la tem p éra tu re  ordi
naire, puis on le verse dans SO ,H , dilué. L ’ester p récip ite  sous form e d ’une huile 
rouge brun, q u ’on lave à l ’eau e t  q u ’on fa it cristalliser dans de l ’alcool légèrem ent 
dilué. Après tro is cristallisations, il es t constitué  p a r de belles aiguilles jau n e  orangé 
fo n dan t à 59° (projection  su r le bloc M aquenne), facilem ent solubles dans l’alcool 
e t  l’acide acétique.

Le même acé ta te  a été obtenu en chauffan t à reflux  p e n d an t d eux  heures, un 
mélange d ’anhydride  acétique (21 g) e t d ’oxyazoïque (7 g). Après le tra item en t 
habituel, on dissout le p ro d u it ob tenu  dans de l ’alcool e t  l’on fa it bouillir la 
so lu tion  quelques in stan ts  avec du  no ir anim al afin  d ’élim iner des traces de 
résines. Une deuxièm e crista llisa tion  dans de l’alcool dilué fo u rn it u n  produit 
iden tique au précédent.

Dosage d'azote (Dum as). —  Les com bustions do iven t être  effectuées en m élan 
géan t la substance avec CuO pulvérisé car elle brûle difficilement.

Trouvé N 10,62 Calculé pour C15Hu 0 3N3: N 10,37

4-benzoyloxy-2'-mélhoxy-azobenzène. —• Nous avons ob tenu  ce benzoate  en tra i
ta n t  l ’oxyazoïque (3 g) dissous dans de la pyrid ine (30 g) p a r un  excès de chlorure 
de benzoyle (9,5 g). Le m élange, m ain tenu  à 40° p en d an t 12 heures a ensu ite  été 
versé dans SO .H , dilué. Le produ it b ru t e st lavé à l’eau e t  tra ité  p ar du noir anim al 
au sein de l ’alcool. P a r refro id issem ent de sa so lu tion  alcoolique, il se dépose des 
c ris taux  orangés. Après trois cristallisations ces c ris tau x  fonden t à 85°.

Comme le p ro du it précédent, il brûle difficilem ent e t  sa com bustion  do it s ’effectuer 
au sein de CuO finem ent pulvérisé. La com bustion  difficile des esters oxyazoïques 
semble être due à la présence dans leur m olécule de la fonction e s te r; en  effet, les 
oxyazoïques libres e t  leurs e thers oxydes b rû len t en général aisém ent.

Dosage d ’azote (Dum as).
Trouvé N 8,38 Calculé pour Cs„H18OsNa: N 8,43

2° Dérivés ortho-acylés. —  2-acéloxy-5-mélhyl-azobenzène. —• Ce corps a été  préparé  
en  chauffan t à l ’ébullition un m élange d ’anhydride  acétique e t de 2-oxy-5-m éthyl- 
azobenzène, selon K. v. Auwers e t  M. E ck a rd t (8). P a r cris ta llisa tion  dans l’alcool 
il se p résente sous forme d ’aiguilles orangées fo ndan t à 86°-87°.

2-benzoyloxy-5-méthyl-azobenzène. —  Il a été égalem ent ob tenu  d ’après les 
indications de K. v. Auwers e t  M. E ck a rd t (8), pa r action  du chlorure de benzoyle 
sur l ’oxyazoïque libre. Purifié p ar c rista llisa tion  dans l ’alcool, il form e des aiguilles 
jaunes fondan t à 113°.

2-acéloxy-3-brom-5-mélhyl-azobenzène. —  O btenu p a r action  de l ’anhydride  
acétique sur l’oxyazoïque d ’après J .  T. H ew itt e t  N. A. Philipps (9) il e st d écrit 
p ar ces au teu rs comme constitué  par des c ris tau x  rouges fo n dan t à 83° e t  par 
Auwers (10) comm e a y an t le P. F. 81°. Il s ’ag it sans dou te  de dé te rm in a tio n s 
faites en chauffan t progressivem ent le p ro d u it. Nous avons en effet tro u v é  que le 
po in t de fusion in stan tan é  pris par p ro jection  sur le bloc M aquenne, e s t de 94°.

2-acéloxy-3-sulfo-ô-mélhyl-azobenzène. —  Pour ob ten ir c e t este r on a chauffé
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n 'ne^ 'lx .PeVcian*' une heure, un  mélange d ’ahydride acétique (30 g) e t d ’oxyazoïque Mnii Pi s quelques in stan ts de chauffage, on vo it appara ître  des c ris taux  jaune- 
orange e t le contenu du ballon se prend en masse. On soum et le mélange au tra i
tem en t hab ituel pour enlever l’excès d ’anhydride  acétique e t l’on cristallise le 
p roduit dans de l’eau. Les c ris taux  orangés brillan ts ainsi obtenus con tiennent 
deux m olécules d ’eau de cristallisation.

Dosage d'azote (Dum as).
Trouvé N 7,36 Calculé pour C14Hu0 sNaS, 2 HaO: N 7,57

Dosage de H^O. — .Ce dosage a été effectué en chauffant le p roduit à 180° p endan t 
18 heures. r
Trouvé HaO 10,92 Calculé pour C14H140 5NaS, 2H>0 10,77

Le p ro d u it anhydre  est rouge e t n ’a pas de po in t de fusion n e t.1
Dosage d'azote du produit anhydre (Dumas).

Trouvé N 8,11 Calculé pour C>sH440 5NaS : N 8,38
2-acéloxy-5-phényl-azobenzène. —■ Cet acé ta te  a été obtenu en tra i ta n t  une 

solution de 2-oxy-5-phényl-azobenzène (5 g) dans la pyridine (50 g) par un  excès 
de chlorure d ’acétyle (3 g). Après 24 heures de con tact à la tem pérature  ordinaire, 
on verse le m élange dans S 0 4H , dilué e t  l’on purifie le p rodu it b ru t par lavage 
à l’eau, pujs p ar cristallisations répétées daps de l ’alcool. L ’acé ta te  pu r est formé 
de beaux  c ris tau x  jaune d ’or au x  reflets m étalliques e t fond à 89°. Il est facilem ent 
soluble dans l ’alcool.

Ainsi que les au tres esters il brûle difficilement e t son analyse nécessite l ’emploi 
de CuO finem ent divisé.

Dosage d'azote (Dumas).
Trouvé N 8,93 Calculé pour CaoH14OaNa: N 8,86

2-acéloxy-S-sulfo-azobenzène. —  Il a été préparé en chauffant pen d an t une heure 
au bain-m arie, un  m élange d ’anhydride acétique (3 g) e t de 2-oxy-5-sulfo-azoben- 
zène (1 g). On d é tru it l’excès d ’anhydride acétique p ar de l’alcool, on évapore à 
sec, reprend par de l ’alcool e t filtre à chaud pour élim iner un  p ro du it noir résineux 
qui se form e tou jou rs en q u an tité  assez im portan te . Le filtra t alcoolique est alors 
évaporé à sec e t  le résidu recristallisé dans de l’eau légèrem ent chlorhydrique. 
On ob tien t ainsi des c ris tau x  jaunes très solubles dans l’eau e t dans l ’alcool.

Dosage d'azote (Dumas) (en présence de chrom ate de Pb).
Trouvé N 8,53 Calculé pour C14HiaO„NaS : N 8,75

2-acétoxy-4-oxy-azobenzène. —■ Cette substance a été  obtenue en condensant 
la m onoacétylrésorcine avec le chlorure de benzènediazonium . Pour éviter la 
saponification de la fonction ester on d o it opérer en présence de COsN aa. Le sel 
de diazonium  est préparé  en dissolvant 18 g d ’aniline dans 30 cm3 d ’eau e t  42 cm* 
de C1H pur e t  en a jo u ta n t à ce tte  solution 14 g de NOaNa dissous dans 25 cm 3 
d’eau. On le verse, en ag itan t fo rtem ent, dans une solution alcoolique glacée de 
m onoacétylrésorcine (30 g d ’acé ta te  dans 600 cm 3 d ’alcool). Une coloration rouge 
apparaît aussitô t. Lorsque to u t  le sel de diazonium  a été  in troduit, on ajou te  au 
mélange 14 g de CO,Naa dissous dans 60 cm 8 d ’eau ce qui provoque la form ation 
d ’un précipité  rouge orangé très peu soluble dans l’alcool. Le filtra t alcoolique, 
additionné d ’une grande q u an tité  de H aO, abandonne la to ta lité  du 2-acétoxy- 
4-oxy-azobenzène sous la form e d ’un  précipité orangé fondan t à l’é ta t  b ru t vers 
145°. On le purifie dans de l ’alcool à 75° au sein duquel il se dépose sous forme de 
beaux c ris tau x  « rouille » fo n dan t à 154°-1550. 11 est facilem ent soluble dans la 
soude e t dans les so lvants organiques.

Dosage d'azote (Dumas).
Trouvé N 11,15 Calculé pour Ci4Hla0 3Na : N 10,94

Le composé rouge orangé peu soluble dans l ’alcool, purifié par cristallisation 
dans un m élange d ’alcool e t de chloroform e fond à 213°.

L ’analyse e t  les propriétés de cette  substance correspondent au 2.4-dioxy-1.5- 
diazobenzène que O. W allach e t B. Fischer ( 11 ) o n t obtenu en condensant le chlorure 
de benzènediazonium  avec le 2.4-dioxy-azobenzène selon :
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N=N.CJL N=N.C,H,

HO / v

Dosage d'azote (Dumas). 
Trouvé 17,53 Calculé p<Calculé pour Ci,Ha4OaN4 N 17,61



Afin d ’identifier ce tte  substance de façon définitive, nous en avons p réparé  le 
dérivé d iacétylé qui fond égalem ent à la tem p éra tu re  indiquée p a r O. W allach 
e t B. Fischer, à savoir 183°-184°.

Il fa u t donc ad m ettre  que, m algré tou tes les précautions prises, la m onoacétoré- 
sorcine s ’hydrolyse p artie llem en t au cours de la réaction. La résorcine ainsi mise 
en liberté  se condense avec le chlorure de benzènediazonium  pour donner le 
bisazoïque. Cette réaction  secondaire se fa it en q u an tité  no tab le  ce qui dim inue 
considérablem ent le rendem en t en 2-acétoxy-4-oxy-azobenzène.

2-acéloxy- 4-mélhoxy-azobenzène. —  Pour ob ten ir ce corps on chauffe à l ’ébullition, 
p en d an t 2 heures, un  m élange d ’anhydride  acétique. (6 g) e t  de 2-oxy-4-m éthoxy- 
azobenzène (2 g). On élimine com m e à l’ordinaire l’excès d ’anhydride  acétique 
e t  le p ro du it e st cristallisé dans de l ’alcool où il se dépose sous form e d ’aiguilles 
orangées. P. F. 79°-80°.

Dosage d'azole (Dumas).
T rouvé  N 10,66 C alculé p o u r Cu H h O iN , : N  10,37

3° Dérivés o-p-diacylés. —  2 .4-diacétoxy-azobenzène. —  La synthèse  de cet ester 
a été réalisée en su iv an t les indications données p ar H. G oldschm idt e t  A. Pollak (12). 
On condense le 2.4-dioxyazobenzène avec un  excès d ’anhydride  acétique mais 
con tra irem ent à ces au teu rs nous n ’avons pas a jo u té  d ’acé ta te  de sodium  au 
mélange réactionnel. Il forme des aiguilles orangées fo ndan t à 106° (G oldschm idt 
indique 104°).

Quinone-hydrazones.

p-benzoquinone-acétylphénylhydrazone. — Préparée p ar condensation  du  ch lor
h ydra te  d ’a-acétylphénylhydrazine avec la p-benzoquinone su iv an t les indications 
de Mac. Pherson (13), ce tte  substance, après plusieurs crista llisa tions dans un 
m élange de benzène e t  de ligroine, se p résente sous la form e d ’aiguilles jaunes 
fondan t à 118°.

p-benzoquinone-benzoylephênylhydrazohe. —- Ce composé s ’o b tien t en tra ita n t 
la p-benzoquinone par le ch lorhydra te  d ’a-benzoylphénylhydrazine selon Mac. P her
son (13). La durée de co n tact préconisée p ar ce t au te u r sem ble être insuffisante 
q uand  on opère à la tem p éra tu re  ordinaire, nous l’avons prolongée ju sq u ’à 10 heures. 
Cristallisé dans le benzène, ce p ro du it est constitué  p ar des prism es jaunes qui 
fondent à 171°.

Azocarbures.

Azobenzène. —  Nous avons étudié l ’absorption  de ce p ro d u it su r un  bel échantillon 
comm ercial soumis à des cristallisations répétées. Ce son t des pa ille ttes orangées 
fondant à 68°.

4-mélhyl-azobenzène. —- Préparé  selon P. Jacobson  e t W. Lischke (14), en tra i ta n t  
par de la soude pulvérisée un  mélange de p-to lu id ine e t  de n itrobenzène porté  à 
la tem péra tu re  de 170°-180°; ce p roduit, après plusieurs c rista llisa tions dans l ’alcool, 
se présente sous la forme de beaux feuillets jaune  b run  à reflets d ’or de po in t de 
fusion 67°.

2 .4-dimélhyl-azobenzène. —  La synthèse de ce p ro du it s ’effectue égalem ent, 
selon P. Jacobson (15) en condensan t la m -xylidine asym . avec le n itrobenzène 
en présence de soude pulvérisée. C’est une huile orangée b o u illan t à 192°-193° 
sous 24 mm.

2.5-dimélhyl-azobenzène. —- Cet azocarbure ne sem ble pas avoir été signalé. 
Nous l ’avons obtenu, avec un  bon rendem en t en in tro d u isan t peu à peu 20 g de 
soude pulvérisée dans un  mélange de 22,6 g de p-xylidine e t de 20 g de nitrobenzène 
porté à 180°. L ’in troduction  do it durer 20 m inutes p en d an t lesquelles on agite le 
mélange énergiquem ent, la tem p éra tu re  re s ta n t fixe. La m asse refroidie est tra itée  
par de l’eau chlorhydrique e t  le résidu est en tra în é  à la v ap eu r d ’eau. Il fa u t d istiller 
au moins 8 litres d ’eau pour arriver à un  en tra în em en t à peu près com plet du p roduit. 
C’est une huile orangée d istillan t à 198°-201° sous 25 mn^.

Dosage d'azole (Dum as).
T rouvé N 13,17 C alculé p o u r C14H i4N „: N 13,33

,  G )  P- R a m a r t - L u c a s , B u ll. Soc. C h im . F rance. —  (2) R . K u h n  e t  F .  B a r , L ieb . A n n .,  
1935, 516, 143. —  (3) H . G o l d s c h m i d t  e t O. L ô w - B e e r , B er., 1905, 38, 1098. —  (4) l< v 
A u w e r s  e t E . W o l t e r , L ieb . A n n .,  1931, 487, 79. —  (5) L. S w a r c z , Thèse de D octora t 
P a ris , 1939. -— (6) O. W a l l a c h  e t  L. K i e p e n h a u e r , B er ., 1881, 14, 2617. —  (7) J .  T . H e -  
w i t t  e t W . G. A s t o n , J . C hem . S oc., L ondon , 1899, 77, 716. —  (8) K . v . A u w e r s  e t  M E c - 
k a r d t , L ieb . A n n .,  1908, 359, 368. —• (9) J .  T . H e w i t t  e t  N. A. P h i l i p p s , J .  C hem .' S oc. 
L on don , 1901, 79, 164. — • (10) K. v . A u w e r s , L ieb . A n n .,  1909, 365, 299. —  (11) O. W a l 
l a c h  e t B. F i s c h e r , B er ., 1882, 15, 2814. — ■ (12) H . G o l d s c h m i d t  e t  A . P o l l a k  B er  
1892, 25, 1342. —  (13) Mac. P h e r s o n , A m .,  1899, 22, 371. —■ (14) P . J a c o b s o n  e t  W ’ 
L i s c h k e , L ieb . A n n .,  1898, 303, 368. —  (15) P . J a c o b s o n , B er ., 1895, 28, 2557.
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N °  1 0 1 -  S y n t h è s e s  d a n s  l a  s é r i e  d e  l ’h y d r o x y - 3 - p i p é r i d i n e .  
L r ? ^ 7 f ° ^ » - 3 - p i p é r i d i n e  e4  P k é n y l - l - h y d r o x y - 3 - p i p é r i d i n e  ; p a i

I .  É t h y l -

( 2 6 . 1 0 . 4 4 . )  * * r ------- J ‘  * " J --------- J  “  --------------------- p a r R - P A U L

On é tu d ie  e t  d is c u te  le m écan ism e de la sy n th èse  de  l ’é lh y l- l-h y d r o x y -3 -p ip é r id in e  à 
»?♦ î. h ! éPo x y~1'2"Gh lo I'o -5 -p en tan e , d u  d ich lo ro -1 .5 -pen tano l-2 , e t  à u  c h lo ru re  de 
té tra h y d ro fu rfu ry le .

On d é c r it  ég a lem en t la sy n th èse  d e  la p h é n y l- l-h y d ro x y -3 -p ip é r id in e .
!  m a tiè re s  p rem ières p o u r ces syn thèses  é ta n t  des dérivés im m é d ia ts  de l ’a lcoo l 

te tra h y d ro lu rfu ry liq u e , dérivé  lu i-m êm e du  fu r lu ra l. on p e u t d ire  que ce d e rn ie r  corps 
d  n tes P ° m t  de d é p a r t  p o u r la p ré p a ra tio n  des  deux  h y d ro x y -3 -p ip é rid in e s  précé-

En é tud ian t la cyclisation des dérivés 1.2.5 du pentane, on a pu constater que 
lorsque la chaîne carbonée peu t se ferm er sur un atom e d ’oxygène pour engendrer 
un cycle hexatom ique ou un cycle pentatom ique, c’est toujours ce dernier qui
se forme. A utrem ent d it, dans cette  série, la fo rm ation  des dérivés tétrahydro-
furanniques, si elle n ’est pas la seule possible, est infinim ent plus facile que celle 
des dérivés tétrahydropyrann iques. Un exem ple typ ique est fourni par l ’action 
des agents alcalins sur les deux m onochlorhydrines isomères dérivant du pentane 
triol-1.2.5:

Cl CH2-CH_-CH.-CHOH-GH2OH (1)
HO CHs-CHj-CHa-CHOH-CHaCl (2)

Le prem iër de ces composés devrait pouvoir donner, sem ble-t-il, aussi bien 
l’époxy-1.5-pentanol-2 (form. A) que l ’alcool tétrahydrofurfury lique (form. B) :

(A) CH2-  CH2-CH2-  CHOH- CH. * CH2-CH2-CH2-CH-CH2OH (B)
I------------- o -------------1 L - — o -------1

En fait, l ’expérience m ontre que ces deux cblorhydrines conduisent à un seul 
et même alcool, l ’alcool tétrahydrofurfury lique.

On peu t se dem ander si les choses se passeront de la même façon lorsqu’à l ’oxy
gène, on substitue  d ’au tres atom es (S, Sc...) ou rad icaux  (> N -R ,> P -R ...)  pouvant 
participer à la form ation d ’un cycle.

En particulier, il é ta it in téressan t de voir com m ent réagiraient des molécules 
susceptibles de se cycliser, soit sur un atom e d ’azote (série de la pyrrolidine e t de 
la pipéridine), soit sur un atom e d ’oxygène (série du tétrahydrofura,nne e t du 
tétrahydropyranne).

Nous n ’avons pu ob ten ir les quatre  aminoalcools chlorés isomères qui nous 
auraient perm is de résoudre com plètem ent le problème :

C1 CHi-CHj-CHs-CHOII-CHjNH, 
C1CH2-CH.-CH2-CH-NH!-CH20H 
H0-CH,-CH2-CH2-CH-NH2-CH2C1
h 2n - c h2- ch2- ch2- ch oh - c h 2 Cl

Par contre, l ’étude de certa ins dérivés des séries :
Cl ch2- c h -CH.-CHOII-CH2N r  2 
C1CH2-CH2-CH2-CH0H-CH2-NH-R

nous a donné quelques résu lta ts assez significatifs qui font l ’objet de cette  note.

La m atière prem ière utilisée au cours de ce trav a il est 1 époxy-1.2-chloro-5- 
pentane crue l ’on o b tien t assez facilem ent par action de la potasse pulvérisée sur 
une solution éthérée de dichloro-1.5-pentanol-2. Gomme tous les oxydes d éthylène, 
.’époxy-l .2-chloro-5-pentane réagit aisém ent sur les am inés grasses primaires e t 
secondaires pour engendrer des aminoalcools j nous adm ettrons, à la suite des tra 
vaux de M. Fourneau, que le groupem ent am iné se fixe sur le carbone primaire (3).

Nous ad m ettro n s provisoirem ent, m algré l’absence de docum ents sur la ques
tion, que les am inés arom atiques s 'a jo u te ro n t de la même façon aux oxydes

i  éf tylèrm . ^  ^  réagir une molécule de diéthylam ine sur une molécule d ’époxy- 
1 2-chloro-5-pentane, on ob tien t un produit solide entièrem ent soluble dans très 
oeu d ’eau. En sa tu ran t cette  solution de potasse, il ne se sépare aucune couche 
insoluble ce seul fa it est déjà fort instructif.



Une première hypothèse, peu vraisem blable, m ais q u ’on ne po u v a it élim iner 
a priori consisterait, en  effet, à ad m ettre  une réaction  en tre  l ’am iné e t le chlore :

2(CaHj)aNH +  ClCHj-CH.-CH.-CH—CH. —y

y
C1H : (C.H,).NH +  ( C.HS)2N-CH.-CH.-CH.-CH—CH,

y
Comme il fau t, pour ce tte  réaction , deux  m olécules de d ié thy lam ine  pour une 

d ’époxyde, nous aurions dû re tro u v er dans le p rodu it de l ’opération , la m oitié  de 
l ’oxyde d ’éthylène m is en œ uvre, insoluble dans l’eau. Comme il se se ra it formé 
aussi du ch lorhydra te  de d iéthy lam ine, lôrs du tra item en t à la potasse , il aurait 
dû  se séparer une certaine  q u an tité  de d iéthylam ine. Nous avons vu  q u ’il n ’en 
é ta it rien.

A dm ettons m ain ten an t la fixation de l ’am ine su r la fonction époxyde :

/C .H .
(CsH 5)2N H +  C1CH .-CH .-CH .-CH —CH. —y  Cl C H .-C H .-C H .-C H O H -C H .N <

\ /  XC.H.
O

D eux m odes de cyclisation sont à envisager pour ce t am ino-alcool. D ’après ce 
q u ’on sait de la facile form ation  des cycles té trah y d ro fu ran n iq u es , on pouvait 
fo rt bien espérer ob ten ir la d ié thy l-N -té trahydro fu rfu ry lam ine  :

,C.H„ H.C; : CHa
Cl-CH 2-C H .-C H .-C H O H -C H .-N < —y  r U

XC»H, H 2C!v / iCH -C H 2N < £ ^  . C1H

Le produit de la réaction  eu t été en  effet en tiè rem en t soluble dans l’eau ; mais 
l a  potasse eu t déplacé la d iéthÿ l-N -té trahydro fu rfu ry lam ine  qui, nous l ’avons 
vérifié, est insoluble dans les solutions a lcalines concentrées. C ette  hypothèse est 
donc à re je te r égalem ent.

Le second mode de cyclisation de l ’am inoalcool conduit à .un cycle pipéridinique :
/

CHa
H2C,/ x .CHOH

,C 2H j
Cl C H .-C H .-C H .-C H 0 H -C H .-N / - >  H .C  J c H .

x c .h .  Y  '

H>cf ¿1 C.H„

Seule, ce tte  hypothèse est en accord avec les phénom ènes de solubilité précités, 
car on sait que la p lu p art des ch loroéthy la tes d ’am inoalcools son t solubles dans 
l’eau, e t q u ’ils ne sont poin t a ltérés p ar les alcalis, m êm e concentrés, à froid. Elle 
est d ’ailleurs confirmée p ar les fa its su ivan ts :

Lorsqu’on porte à l ’ébullition la solution du corps précédent, sa tu rée  de potasse, 
on observe un dégagem ent régulier d ’éthylène, en m êm e tem p s q u ’il se sépare 
un  aminoalcool don t l ’analyse e t les propriétés s’accorden t avec la form ule de 
Téthyl-l-hydroxy-3-pipérid ine :

Y 2 CH2
H ' C | | C H 0 H  , T i r . , . -  '  H Y Y H O H

H .J J c H . +  H° K CiK + H“°  +  H’C =  +  „ 2CIJ c H ,
N  N -C sH j

H ,C j ¿1 C,Hi

A la place de l ’époxy-1.2-chloro-5-pentane, on p eu t encore u tilise r le dichloro-
1.5-pentanol-2, à condition  de m ettre  en œ uvre deux  m olécules de d iéthy lam ine :
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diéthy lam ine

2(C,H,)aN H +  C1CH,-CH0H-CH,-CH^CH,C1 —y  (CaH„)aNH.ClH +

CH.
H .C jY cH O H

H.C' 'CH 
N

Hs c f  ¿ I^  c aH,



m ais le rendem ent final en hydroxy-3-éthyl-l-p ipérid ine est m oindre, sans toutefois 
qu ’on a it  pu déceler une cyclisation en 1.4.

Nous avons voulu voir encore si le rem placem ent du chlore par le brome m odi
fierait le sens de la cyclisation. Le brom o-l-diéthylam ino-5-pentanol-2 a été préparé 
par action  de l’acide brom hydrique sur la d iéthyl-N -tétrahydrofurfurylam ine :
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H,C, ,CHa

H ,C l^ 'CH-CH N(CtHs)a +  2 BrH - >  BrCH,-CHa-CH,-CHOH-CH1-N(CaH5)1.BrH

L orsqu’on v eu t m ettre  l ’aminoalcool en liberté, il se cyclise spontaném ent en 
donnan t un  brom ure d ’am m onium  quaternaire, que la potasse bouillante décompose 
en éthylène e t é thyl-l-hydroxy-3-pipéridine.

I I .  —  Avec la m onoéthylam ine, l’époxy-1.2-chloro-5-pentane donne exclusi
vem ent l ’é thy l-l-hydroxy-3-pidérid ine :

C1CH2-CHj-CH,-CH—CHç, +  H2N-CaHi —>- C1CHÎ-CH=-CU!-CH0H-CH2NH-C2HS
\ /

» O
CHa

h ,c/ N choh
C1 C H j-C H 2-  CHa-  CHOH- CHa-NH- C 2H5 — -C1H

HaCl^'CHa
N-CjHs

Le noyau pipéridinique se forme encore ici plus facilem ent que le noyau hydro- 
furannique. .

III . —  L ’éthyl-N -aniline réagit, molécule à molécule, sur 1 époxy-1.2-chloro-o- 
pentane, quoique m oins facilem ent que la diéthylam ine. P ar analogie avec ce qui 
avait été observé dans le cas de cette  dernière aminé, on pouvait croire que 1 amino- 
alcool résu ltan t a u ra it subi la cyclisation pipéridinique :

CHj
,C,tI6 '.CHOH

C1CHs-CH,-CH,-CHOH-CH3-N <  - >
XC2H6

N

H1CÎ/ ilX C,H5

En réalité, l ’action  de la potasse concentrée bouillante sur le produit c% la con
densation n ’en tra îne  aucun dégagem ent d ’éthylène; il s’élimine seulem ent une 
molécule d ’hydracide en 1.4 avec form ation d ’éthyl-N -phényl-N -tétrahydrofur- 
furylam ine : t

/C,Hi HaCi— ¡CH
ClCHt-.CHa-CHi-CHOH-CHa- N < c Ĥi - >  HJ ^ | CH_CHiN<C;H;

La form ation du cycle té trahydrofurannique est donc ici plus facile que celle

I\L C— ^ a n i l i n e ^  réagit égalem ent sur l ’époxy-chloropentane e t l ’aminoalcool 
formé se com porte cette  fois comme dans le cas de la m onoéthylam ine. L est-a -a ire  
que, sous l ’action des alcalis, il se forme la phényl-l-hydroxy-3-pipéndm e .

CHa
HaC/^jCHOH

ClCH2-CHa-CHa-CHOH-CHa-NH-C.H6 - > -  -C1H

N-CtHj

à l ’exclus ion  de la p h é n y l-N -té tra h y d ro fu rfu ry la m in e  q u ’on a u ra i t  pu  env isag er 
d îa p rè s  le cas p récéd en t.

** *

De to u t ceci el sous réserve que nos essais en cours confirmeront le sens de 
l'addition des aminés aromatiques à l ’époxychloropenlane, on peu t conclure que 
lo rsqu’une même molécule peu t engendrer up  cycle tétrahydrofurann ique ou un
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cycle p ipéridinique, c ’est ce dernier qui a le plus de chance de se form er. T outefois, 
la réactiv ité  de l ’atom e d ’azote, réactiv ité  qui dépend de la na tu re  e t du nom bre des 
rad icaux  qui lui sont liés, dem eure le facteur d é te rm in an t le sens de la cyclisation.

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

CHa ' 
H2C./ \C H 0 H

HaC^/'CHa
E lhyl.l-hydroxy.3 -p ipérid ine . —

HaC
N-CaHa

1° P ar action de la diélhylamine sur Vépoxy-1.2-chloro-5-penlane.

On chauffe à 100°, en tu b e  scellé, un m élange de 12 g d ’époxy-1.2-chloro-5- 
p en tane  e t de 7,5 g de d iéthy lam ine, additionnée d ’une trace  d ’eau. Très vite 
appara issen t de pe tits  c ris tau x  blancs, qui finissent p ar env ah ir to u te  la m asse. 
Au bout de 6 heures, on laisse refroidir e t le contenu du tube, en tiè rem en t solidifié, 
e s t dissous dans le m oins d ’eau possible.

Cette solution est saturée d ’hydroxyde de potassium  solide e t on le chauffe à 
l ’ébullition dans un  ballon m uni d ’un réfrigéran t ascen d an t à l ’ex trém ité  duquel 
est ad ap té  un  tube  à dégagem ent. Il se sépare peu à peu un liquide insoluble, en 
m ême tem ps que se dégage de l ’éthylène presque pu r (98 0/0). On continue l ’ébul- 
lition  ju sq u ’à ce que le dégagem ent de gaz a it  cessé.

On sépare la couche insoluble pesan t 12 g e t on la sèche sur quelques fragm ents 
de potasse fondue. P ar rectification, on recueille 10 g d ’éthy l-l-hydroxy-3 -p ipéri- 
d ine bouillan t à 97°-98° sous 21 mm (co.rr.).

C’est un  liquide incolore, peu m obile, d ’odeur vireuse, m ais non désagréable. 
T rès soluble dans l ’eau, on peu t le séparer presque in tégralem ent de ses solutions 
p a r add ition  d ’un excès de soude, ou m ieux de potasse.

D23= 0.966 N|3 =1,47427 R.M. =  37,55 trouvé R.M. =  37,79 calculé.
Dosage d ’azote. — Calculé pour C,HibON, N % 10,85 Trouvé, N % 10 86 et 10,92.

Le rendem ent, com pté à p a r tir  de l ’époxy-1,2-chloro-5-pentane est de 77 0/0.

2° Par action de la diéthylamine sur le dichloro-1.5-pentanol-2.

On chauffe en tube  scelTé pen d an t 12 h à 120°, un  m élange de 15,7 g de dichloro- 
ip en tan o f (M/10) avec 14,6 g de d iéthy lam ine (2 M/10). Après refro id issem ent, le 
con tenu  du tube, presque en tièrem ent solidifié, est dissous dans le m oins d ’eau 
possible, e t on satu re  de potasse.

Le mélange est chauffé au baim m arie bouillant pour d is tiller la d iéthy lam ine 
libérée; on renverse ensuite le réfrigérant e t on porte  à l ’ébu llition  comm e dans 
le cas précédent, ju sq u ’à ce q u ’il n ’y a it plus de dégagem ent d ’éthylène.

De la couche insoluble qui s ’est séparée au cours de ce tte  dernière phase, on 
isole 6 g d ’éthy l-l-hydroxy-3-p ipérid ine  en tre  95° e t 98° sous 2 0 'm m . Le rendem ent 
est donc de 46 0/0. Il se forme en outre des p roduits à po in t d ’ébullition  plus élevé 
(peut-être  des dérivés diam inés) qui n ’on t pas été étudiés.

3° Par action de l’acide bromhydrique sur la diélhyl-N-létrahydrofurfurylam ine.

a) La d iéthy l-N -té trahydro fu rfu ry lam ine  a été  préparée en  ch auffan t en tu b e  
scellé, pendan t 40 heures à 150°, 24 g de chlorure de té trah y d ro fu rfu ry le  avec 44 g 
de diéthylam ine e t 2 g d ’iodure de sodium . On filtre le ch lo rhydra te  de d iéthy lam ine 
e t  le filtra t est chauffé ju sq u ’à 70° pour élim iner l’excès de d iéthylam ine. Le résidu 
est repris p ar l’acide chlorhydrique e t on lave à l ’é th e r la solution obtenue pour 
la débarrasser du chlorure de té trah y d ro fu rfu ry le  qui n ’a pas réagi. On satu re  
ensuite de potasse, e t on sèche la couche insoluble qui se sépare, sur quelques 
fragm ents de potasse fondue.

Par rectification, on isole 25,5 g de d ié thy l-N -té trahydro fu rfu ry lam ine, sous 
forme d ’un liquide incolore, e t d ’odeur assez agréable. Il bou t à 83° sous 18 m m  
Le rendem ent est de- 81 0/0.

DM =  0.891 N80= 1,44300 R.M. =  46,71 trouvé R.M. =  47,14 calculé.
Dosage d ’azote. — Calculé pour CeHlaON, N % =  8,91. Trouvé, N % =  8,85 et 8,98.
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^ ne solution S  (M/10) de diéthyl-N -tétrahydrofurfurylam ine dans
8 g d acide acétique cristallisable, on fa it absorber 17 g (2 M/10) de gaz brom hy- 
d n q u e  sec; on m ain tien t ensuite le to u t à 100° d u ran t 3 heures.

Le produ it de la réaction se dissout dans l ’eau en donnant une solution lim pide; 
on a jou te  alors, en refroidissant, e t goutte  à goutte , de l’am m oniaque, ju sq u ’à ce 
qu une nouvelle goqfte ne provoque plus de trouble. Il se précipite une huile dense 
que l’on sépare rap idem ent de la couche aqueuse. Au bout de quelques m inutes, 
cette  huile s ’échauffe spontaném ent e t se prend en une masse translucide, de bromo- 
é thy la te  d ’éthyl-N -hydroxy-3-pipéridine.

Cette m asse est dissoute dans un peu d ’eau, e t on tra ite  la solution par la potasse 
à l ’ébullition ju sq u ’à ce q u ’il ne se dégage plus d ’éthylène, comme dans les deux 
cas précédents.

On isole finalem ent 9,6 g d ’éthyl-l-hydroxy-3-pipérid ine bouillant à 93° sous 
13 m m. Le rendem ent est de 74 0/0.

4° P ar action de la monoéthylamine sur l'époxy-1.2-chloro-5-pentane.

On chauffe en tube  scellé pen d an t 4 heures à 100» un mélange de 10 g d ’époxy- 
chloropentane avec 4,5 g de m onoéthylam ine.

En tra i ta n t  p ar l’hydroxyde de sodium en excès le liquide épais ainsi obtenu, 
on isole 8 g d ’éthyl-l-hydroxy-3-pipérid ine. Le rendem ent est de 74 0/0.

Aucune confusion n ’est possible avec le p roduit de la cyclisation en 1.4, l ’éthyl- 
N -té trahvdrofurfurylam ine, qui bout à 62° sous 12 mm.

A une solution de 1,3 g d ’éthyl-hydroxypipérid ine dans 4 fois son volume de 
benzène, on a jou te , peu à peu, 1,4 g de chlorure de benzoyle. Le mélange s’échauffe 
et le ch lorhydrate  de l ’ester benzoïque précipite.

On l ’esSore, on le lave à l ’é ther de pétrole e t on le fait recristalliser dans l ’alcool 
absolu. Il form e de belles aiguilles groupées en rosaces e t fusibles à 204° (bloc Ma- 
quenne, P. F. inst.). Peu soluble dans le benzène et l’acétone; insoluble dans Péther 
de pétrole.

Dosage du chlore. -—- Calculé pour CuH2o0 2NC1, Cl % =  13,17. Trouvé, N % =  13,38.

Cet ester possède des propriétés anesthésiques.

l re méthode. —  Dans un  p e tit ballon m uni d ’un bon ag ita teu r raclant, e t renfer
m an t 13 g d ’é thy l-l-hydroxy-3-pipérid ine, on ajoute, goutte  à goutte , 12 g de 
chlorure de th ionyle. On chauffe ensuite la masse vers 100°-120°, sans cesser 
d ’agiter, ju sq u ’à ce q u ’il ne se dégage plus de gaz sulfureux.

Le produ it de la réaction est dissous dans l ’eau e t l’amine est libérée par addition 
d ’un excès de potasse caustique. On e x tra it à l ’é ther e t sèche sur le sulfate de 
sodium. P ar distillation, on isole 9 g d ’éthyl-l-chloro-3-pipéridine bouillant à 75° 
sous 20 m m . R endem en t: 60 0/0.

C’est un  liquide incolore, jaun issan t len tem ent à 1 air, peu soluble dans 1 eau 
e t possédant une odeur de moisi.
D19,5= 0,996 N19,5= 1,46807 R.M. =  41,17 trouvé R.M. =  41,13 calculé.

Dosage d ’azote. — Calculé pour C,Hi,NCl, N % =  9,49. Trouvé, N % =  9,71.

Son iodom éthylate, qui se forme très facilem ent, fond vers 210° après recristal
lisation  dans l ’alcool.

2 e méthode. —  On dissout 10 g d ’aminoalcool dans 30 c m 3 d ’acide chlorhydrique 
concentré, e t après avoir refroidi la solution obtenue à 0°, on la sature de gaz

Ester benzoïque de l'éthyl-l-hydroxy-3-pipéridine  (Chlorhydrate).
CHa

HSC / N'.CH-02C-C8HS . 

HaCl J c H ,
N-CaHa.ClH

CH;

N-CsH5



chlorhydrique. Le liquide est ensuite chauffé en tu b e  scellé p en d an t 10 heures 
à 150».

A l ’ouvertu re  du  tu b e , on constate  une certa ine  pression e t  à la surface du 
liquide flotte  une pellicule goudronneuse que l’on sépare. La so lu tion  claire est 
sa turée  avec précaution  d ’hydroxyde de sodium  en poudre e t on décan te  la couche 
am brée.

De celle-ci, on e x tra it 3.1 g d ’é thy l-l-h y d ro x y -3 -p ip é rid iáe  inaltérée  e t 6.9 g 
d ’éthy l-l-ch loro-3-p ipérid ine. R endem en t 60 0/0.
Picrate d'éthyl-l-chloro-3-pipéridine.

A une solution alcoolique bouillan te  de 3,2 g d ’acide p icrique, on a jo u te  2,1 g 
d ’éthyl-l-chloro-3-pipérid ine. P a r refroidissem ent, il se dépose des c ris tau x  jaune 
pâle, que l ’on fa it recristalliser dans l ’éthanol absolu.

F =  156-157° (bloc Maquenne - P.F. inst.)
Dosage d’azote. — Calculé pour Ci,H„N40,Cl, N % =  14,83. Trouvé, N % =  14,71,

E thyl-N -phényl-N -létrahydrofurfury lamine.

H,C¡— ,CH,

H , d  JcH-CHr-N<f j | f f i

On chauffe, d u ra n t 12 heures, ^ 125° un  m élange de 12 g d ’époxy-1.2-chloro-5- 
pen tane  (M/10) e t de 12 g de m onoéthy lan iline  (M/10). Le con tenu  du tu b e  est 
devenu très  visqueux, m ais n ’a pas cristallisé. On chasse alors dans le vide les 
réac tan ts  qui n ’on t pas réagi e t le résidu est dissous dans très peu d ’eau.

E n  sa tu ran t de potasse la solution ob tenue, il se sépare im m édia tem en t une 
couche huileuse, don t le volum e n ’augm ente pas p ar chauffage prolongé à l ’ébulli- 
tion. On n ’observe pas non plus de dégagem ent d ’éthylène.

La partie  insoluble dans l ’eau est décantée, séchée sur quelques fragm ents de 
potasse fondue e t rectifiée. On isole ainsi 10 g d ’un liquide incolore, peu mobile, 
bouillant à 176°-177° sous 20 mm. Ses constan tes e t sa ten e u r en azote s’accordent 
bien avec la form ule de l’é thy l-N -phényl-N -té trahydrofurfury lam ine.

D ff=  1,052 NM =  1,55962 R.M. =  62,93 trouvé R.M. =  62,93 calculé.
1 5  D

Dosage d ’azote. — Calculé pour Cu HltON, N % =  6,82. Trouvé, N % =  6,83

C ette am iné présente une fluorescence v io le tte  très  n e tte .

CH,
H ac /\ .C H O H

P hènyl 1-hydroxy 3-pipéridine. —
H, C'y y  CH,

N-C.H,

Un mélange de 17 g d ’époxy-1.2-chloro-5-pentane ef de 14 g d ’aniline a été  chauffé 
pen d an t 12 heures à 120°. En tra i ta n t  la m asse visqueuse ré su lta n t p a r une solution 
saturée d ’hydroxyde de potassium , il se sépare une huile insoluble q u ’on sèche 
e t rectifie. On isole ainsi 13 g d ’un liquide incolore bou illan t à 176° sous 16 m m.

Ses constan tes e t sa ten eu r en azote s’accordent avec Fune des tro is  form ules 
suivantes :

CH,
H,C¡— ,CH, H,C.---- ¡CH, H ,cdN cH O H
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H” \ / CH-CH,OH H,C'y JCH-CH,-NH-C.H, H ,d  JCH,
N-C.H, (I) 0  (II) N-C.H, (III)

On a trouvé en effet :

Djjj =  1,099 N15 =  1,57856 R.M. =  53,49 Dosage d ’azote. — N % =  7,84

Or, pour les tro is composés précédents, la ten e u r en azote est de 7,90 0 /0 ; les 
form ules I e t I I I  correspondent à une m êm e réfraction  m oléculaire de 53,58, 
tan d is que, pour la form ule II , c e tte  g randeur se ra it de 53,33.

D ivers essais, q u i fe ro n t l’ob je t d ’une prochaine no te, nous fon t considérer la 
form ation d ’une phénylpyrro lid ine (form ule I) comme fo rt im probable.
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La form ule II  do it être écartée égalem ent ; nous avons préparé, p ar une au tre  
t PkéuyLN rtétrahydrofurfurylam ine, e t ses constantes sont ne ttem en t 

différentes de celles que nous avons trouvées pour le corps précédent. Nous pouvons 
donc considérer celui-ci comme répondan t à la form ule I I I  qui en fa it la phényl-1- 
hydroxy-3-pipéridine.

Le rendem ent est de 51 0/0.

Phényl-n-tétrahydrofurfurylam ine.
H,C,—-,CHa

n e  / Ich- ch !- n h - c,h ,
o

On chauffe à 160°, pen d an t 9 heures, un  mélange de 24 g de chlorure de té trah y - 
drofurfuryle avec 60 g d ’aniline. Le p roduit de la réaction, partiellem ent cristallisé, 
est tra ité  p ar une solution concentrée d ’hydroxyde de sodium ; en rectifiant l ’huile 
insoluble qui se sépare, on recueille 25 g de phényl-N -tétrahydrofurylam ine bouil
lant à 155°-156° sous 10 m m. (R t ; 70 0/0) e t 11 g de produits non identifiés bouil
lan t au-dessus de 200° sous la même pression.

La phényl-N -té trahydrofurfury lam ine est un  liquide incolore p résen tan t une 
fluorescence v io le tte  m arquée, e t beaucoup plus mobile que la phenyl-l-hydroxy-
3-pipéridine.

DU =  1,075 NU =  1,56456 R.M. =  53,58 trouvé R.M. =  53,35 calculé 
Dosage d ’azote. — Calculé pour Cu Hi,ON, N % =  7 90. Trouvé, N % =  8,09

(1) Mémoire à l’impression. — (2) R. P a u l , A nn. de chimie (X), 1932, 18 , 386. — (3) V. 
G r ig n a r d , Traité de chimie organique, t .  12 , p. 397.

(Faculté Libre des Sciences d’Angers.)

N °  1 0 2 .  —  H y d r o l y s e  d u  c h l o r u r e  m e r c u r i q u e ;  
p a r  É m i l e  C A R R I È R E  e t  M a u r i c e  L A F I T T E  ( 1 6 . 1 2 . 4 4 ) .

Pour une concentration comprise entre 0,1029 e t 0,00040 l’hydrolyse peut s’in
terpréter pour l’équation :

ClaHg +  2HaO [ C1̂ OH),jH .

la constante d’hydrolyse à 20° étant de 4,8 X 10-1*. Pour une concentration comprise 

entre 0,0004 e t 0,000012 ClaHg l’hydrolyse peut s’interpréter par l’équation :

CliHg +  OH, ~ L -  

la constante d’hydrolyse à 20» étant 6,4 X 10-V

Analyse de chlorure mercurique chimiquement pur.

Le chlore est dosé pondéralem ent. sous forme de chlorure d ’argent. Le mercure 
est dosé sous forme de sulfure m ercurique en le p récip itan t à l ’aide d ’hydrogène 
sulfuré gazeux, la  solution p résen tan t un pH  de l ’ordre de 2, par emploi de violet 
de m éthyle comme indicateur. Les précipités de chlorure d ’argent e t de sulfure 
m ercurique son t recueillis dans de, p e tits  creusets filtrants en verre fritté . Ces 
précipités sont séchés à l ’étuve, à 130° pour le chlorure d ’argent, à 110° pour le 
sulfure m ercurique.
Trouvé Chlore 26 Calculé Chlore 26(1 
Trouvé Mercure 73,8 Calculé Mercure 73,9

Purification de chlorure mercurique altéré.

Nous avons purifié du  chlorure m ercurique a ltéré  p ar un long abandon à l ’air. 
L ’analyse du p rodu it ay an t séjourné cinq jours, dans un dessicateur à acide sul- 
furique, a donné les résu lta ts  su ivants . 
c i 0/0 =  24,7 Hg 0/0 =  72,9
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Les résu lta ts  de l ’analyse peuven t s’in te rp ré te r en a d m e tta n t la fo rm ation  du 
complexe C.lHg(OH), 3,5 H 20, de poids m oléculaire 315,5, re n fe rm an t:
Cl 0/0 = 1 1 ,2  Hg 0/0 = 6 3 ,4

L ’application  de la règle des m élanges au calcul du chlore comm e au calcul du 
mercure, indique q u ’il y a u ra it une molécule du corps com plexe m ercurique, pour
9,5 m olécules du chlorure mencurique.

Pour purifier ce chlorure m ercurique altéré , 50 g de ce chlorure son t dissous 
dans 100 g d ’eau à l ’ébullition . Au cours du  refroidissem ent, on fa it passer un cou
ra n t  de chlore engendré p ar réaction  de l ’acide ch lorhydrique  sur de perm anganate  
de potassium . Cette purification  est répétée. Le p ro d u it c ris ta llisé  ob tenu  est 
séché par du pap ier filtre d ’abord ensuite  par abandon  dans un  dessinateur à acide 
sulfurique. L ’analyse du chlorure m ercurique purifié a donné les ré su lta ts  su ivan ts : 
Trouvé Chlore 0/0 26,2 Calculé Chlore 0/0 26,1 
Trouvé Mercure 0/0 73,3 Calculé Mercure 0/0 73,9

Hydrolyse du chlorure mercurique.

Ley (1) en opéran t à 25° e t K ullgreen (2) en ex p érim en tan t à 85°-100° o n t é tudié  
l ’hydrolyse du chlorure m ercurique. Ces deux au teu rs  m e tta ie n t en évidence la 
présence des ions hydrogènes en les fa isan t agir su r du saccharose d o n t ils d é te r
m inaient le degré d ’inversion. L ’hydrolyse est faible en so lu tion  de concen tra tion

supérieure à de mol/'g par litre , elle augm ente avec la d ilu tion  e t la tem p éra tu re .
L ey donne comme constan te  6,4 x  10~7.

Nous avons suivi pour l ’é tude de l ’hydrolyse du chlorure m ercurique la m éthode 
déjà  em ployée pa r Carrière e t F aure  (3) pour l ’é tude  de l ’hydrolyse  du  chlorure 
d ’alum inium  et p a t R isa Berkem  (4) pour l ’é tude de l ’hydrolyse du tu n g s ta te  de 
sodium .

Nous avons u tilisé  une solution de chlorure m ercurique de concen tra tion

0,1029 ClsH g ^ y r ^ p  Nous avons effectué une série de dédoublem ents en m esuran t
chaque fois le pH . Il n ’a été fa it usage que d ’eau b id istillée .

Le rap p o rt des concentra tions en ion hydrogène après u n  d édoub lem en t (FI2) 
e t av an t ce dédoublem ent (H l)  m ontre que l ’hydrolyse du ch lorure  m ercurique 
s’effectue su ivan t deux lois différentes selon la co ncen tra tion  :

1° Pour une varia tion  de la concen tra tion  m oléculaire du  chlorure m ercurique 
(H21

. de 0,1029 à 0,0004, le rap p o rt jyyyy est égal à 0,80;
2° Pour une va ria tio n  de la concen tra tion  m oléculaire du chlorure m ercurique 

de 0,0004 à 0,000012 le rap p o rt j j j j j  est  égal à 0,70.

Elude de l'hydrolyse pour les huit premiers dédoublements.

Les volum es é ta n t doublés, le rap p o rt des concentra tions en ions hydrogènes 

après e t a v an t dédoublem ent j | ~  e st égal à 0,80. Nous ad m etto n s q u ’il se forme
p ar hydrolyse un acide en tièrem ent ionisé, les solutions é ta n t  très étendues. Le

(H2)
rap p o rt jyyy-j exprim e donc le rap p o rt des concen tra tions des acides qui o n t pris
naissance. Les déterm inations de conductiv ité  de G ro trian  (5) o n t m is en évidence 
que la dissociation du chlorure m ercurique est négligeable. E n tre  la  v a ria tio n  de 
la concentration  de l ’acide engendré e t la  va ria tio n  de la co ncen tra tion  du  chlorure 
m ercurique il existe  approx im ativem en t la  re la tio n  :

1/2 #  (0,8)3

L ’équation  d ’hydrolyse su ivan te  sa tis fa it à ce tte  condition  :

C)2Hg +  2H.O ^

P ar app lication  de la loi d ’action  de m asse on a :

(Hn[Cl«Hg(OH)j]
_____ — _  i,

[CljHg]
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On peu t poser :

D ’où :

[H]
CljHg(OHj =  - i -

'¿k =  K = (H),
[Cl.Hg]

En u tilisa n t les valeurs re la tives à la concentration de 0,1029 en chlorure mer- 
curique on trouve :

K °  T029°x 1Ô-» =  9’7 X 1° ' lî
D ’où k =  4,8 x  10-12.
La concentra tion  en chlorure m ercurique d im inuant de m oitié à chaque dédou

blement, la concen tra tion  en ion hydrogène, conform ém ent à l ’équation  d ’hydrolyse 
adoptée, varie ra  dans le rap p o rt v3/0,5 =  0,794.

On déduit le pourcentage de chlorure m ercurique hydrolyse en re m a rq u m t 
que deux ions hydrogène p rennent naissance par form ation de l ’acide complexe 
d’où : '

(concentration de l ’hydrogène) x  100
Pourcentage y ro yse — g (concentration  du chlorure m ercurique)
Les résu lta ts  obtenus sont portés dans le tab leau  su ivan t :

Dédoublement Cl2Hg pH expérimental théorique

0,1029
0,05145
0,02572
0,pl286
0,00643
0,00321
0,00160
0,00080
0,00040

4.0
4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8

0,000100
0,000880
0,000063
0,000050
0,000040
0,000031
0,000025
0,000020
0,000016

0,000100
0,000079
0,000063
0,000050
0,000039
0,000031
0,000025
0,000020
0,000016

0/0
hydrolyse

0,048 
0,077 
0,122 
0,195 
0,312 
0,484 
0,781 
1,250 
2,’000

Elude de l’hydrolyse du huitième au douzième dédoublement.

Les volum es é tan t doublés le rapport des concentrations en ion hydrogène,
( H2)

avant e t après dédoublem ent est voisin de 0,7. Nous rem arquons q u ’entre
la varia tion  de la concentration en chlorure m ercurique e t la varia tion  de la con
centration de l ’acide engendré il existe  approxim ativem ent la re la tion  :

1/2 #(0 ,7 ),

L ’équation  d ’hydrolyse su ivante sa tisfa it à cette  condition :

Cl,Hg +  H,0 —#

P ar application  de la loi de masse on a :

(H)j~ClaHgOHj

(CljHg)

Comme (CLHgOH) =  (H) on a :
(H,)

+
(CbHg) =  K ’

E n u tilisan t les valeurs relatives à la concentration de 0,0004 en chlofure m er
curique on a :

t16-.1̂ 2 =  6,4 X 10-*
4 X  1 0 - *
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La concen tra tion  en chlorure m ercurique d im in u an t de m oitié à chaque dédou- 

:nt la concen tra tion  en ion hydrogène conform ém ent à l ’équ atio n  adop tée  ;
variera dans le ra p p o rt \/Ô^5 =  0,707. Oh d éd u it le pourcentage de chlorure 
m ercurique hydrolysé, en rem arq u an t q u ’un seul ion hydrogène p rend  naissance 
pa r form ation de l ’acide com plexe, d ’où :

_  . . . , , (concen tra tion  de l ’hvdrogène) X 100
Pourcentage hydrolysé =  (concentratio il du chl'o ru r°
Les résu lta ts  obtenus son t portés dans le tab leau  su ivan t :

Dédoublement Cl2Hg pH ( 3 )  expérimental ( 3 )  théorique hydrolyse
l!

8 0,000402 4,8 0.000016 0,000016 '
9 0,000201 5 0,000010 0,000011 5

10 0,000100 5,2 0,000006 0,000008 6
11 0,000050 5,4 0,000004 0,000005 8
12 0,000025 5,5 0,000003 0,000004 12
13 0,000012 5,7 0,000002 0,000003

Conclusion. —  L ’étude de l ’hydrolyse du  chlorure m ercurique nous a conduit,
mol lg .

pour des concentrations com prises en tre  0,1029 CljHg 6,000402 ClaHg

m ol/g
litre

à rep résen ter la  réac tion  de l ’hydrolyse  p a r  l’éq u atio n  :

ClsHg +  2H,0 [Cl,Hg(OH),]Hs"a - -  ++

La constan te  de l ’hydrolyse à 20° est 4,8 x  10_u.

Pour des concentrations com prises en tre  0,000402 Cl„Hg e t 0,000012 Cl,Hg

nous avons é té  am enés à rep résen ter la  réduction  de l ’hydrolyse  p a r l’équa-litre
tio n

Cl2Hg +  H20  ~ZL [ClaHg(OH)]H 
-  +

La constan te  de l ’hydrolyse à 20" est 6,4 x  10~7.

(1) L ey , Z. Physik. Chem., 1899, 30, 193. —  (2) K u l lg r e e n ,  Z. Physik. Chem., 1913, 
85, 466. — (3) C a r r i è r e  et F a u r e ,  Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 809 à 813. —  (4) R iz a  B er- 
kem , Thèse. Montpellier, 1938. —  (5) G r o t r i a n  Wied. Ann., 1883, 18, 177.

N °  1 0 3 .  —  C o n t r i b u t i o n  à  l ’é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  « a n o r m a l e  » d e  l ’i o d u r e  
d e  m é t h y l m a g n é s i u m  s u r  l a  N - d i é t h y l b u t y r a m i d e  : p a r  M a r t h e  M O N 
T A G N E  e t  T h é r è s e  G U X L M A R T  ( 2 * . 1 . 4 5 ) .

Le mode d ’action  le plus général des am ides N -d isubstituées avec les dérivés 
•organomagnésiens est représenté p ar les deux  schém as qui su iven t :

(A) Rx-CO-N <ga +  R 'M gX  — R 1C -N < 3 ’ Rl-CO-R' +  NH<3*• n»
R ' OMgX

(B) R i-C -N -< 3a +  R 'M gX  —y- R i-C -N < 3 2 +  MgO +  MgX2 ** /v  rv»/ \  / \
R ' OMgX R '  R '

Ces deux réactions, qu i ab o u tissen t à la  fo rm ation  de cétone ou d ’am ine te r 
tia ire , coex isten t fréquem m ent; leur a p p aritio n  e t leu r im portance re la tive  dépen
den t de la na tu re  des rad icaux  R ,, R „  Ra, R ' comme l ’on t é tab li les trav a u x  des 
au teurs qui se son t in téressés à ce tte  question  (1, 2, 3, 4, 5, 17, 18).

L ’une de nous a m ontré  (6) que, dans le cas où les rad icaux  R ,, R „  r , sonj. 
a liphatiques (cas des bu ty ram ides N -diéthylées e t  N -dim éthylées), une troisième 
réaction  se m anifeste  lorsque le dérivé organom agnésien u tilisé  (R 'M gX) est 
l ’iodure de m éthylm agnésium . Avec la  N -d ié thy lbu ty ram ide  p ar exem ple, 0n 
■observe, à côté de la réac tion  cétonique (A) la fo rm ation  de 2 am ines tertia ires de



e t (H) différant l ’une de l ’au tre  par un groupe -C H ,- ;  la base de 
iormuie l correspond au schéma B. Les formules (I) e t (II) o n t été établies de 
façon ind iscu tab le  par synthèse.

C,H,-C-X<C,H,), C,H,-C-N(C,H.),

C t i /  CH, (I) C H ^ C H -C H , (II)

II dém ontré que la form ation de la base II e st due à la présence d ’iodure
de m ethyle libre dans le milieu réactionnel; en outre, en présence de 1 mol d ’iodure 
de m ethyle libre et en opéran t dans le benzène bouillant, la base II  est formée 
presque exclusivem ent e t avec un bon rendem ent, tand is qu ’il se dégage 1 mol de 
m éthane. On peu t représen ter cette  réaction  singulière par le schéma (C).

(C) CJir-C-jOMÔÎ +  H-i CH,-;Mgï+""l CH, =  C,H,-C-CH.-CH, +  MglOH +  Mgl,
/  X................— ■ 1------------------------------  - / \

CH, N(C,H,), CH, N(C,HS),
(MglOH +  CH,Mgl =  CH. +  MgO +  Mgl,)

L ’emploi de CH,M gl est nécessaire, mais CH,I peut être remplacé par un au tre  
halogénure R X  (brom ure ou iodure de bu ty le , chlorure de benzyle). La conden
sation de l’amide N -dié thylbutyrique avec CH,MgI en présence d ’un halogénure RX 
conduit alors, d ’une p a rt à la base I (base norm ale), e t d ’au tre  p a r t à une base 
« anormale », qui co n tien t le radical R de l ’halogénure RX.

A cette  dernière base on a assigné, par analogie avec (II) la formule (III), l ’équa
tion de réaction  (C) é ta n t généralisée su ivan t (C') :

(C- ) C,H,-C-jO Mg f  + HHCH,-;M glT XjR =  C,H,-C-CH,-R +  MglOH +  MgIX 
CH, XN(C,H,), Ch /  N(C,H,),

L’exam en des différentes hypothèses susceptibles d ’in te rp réte r la réaction 
« anormale » nous a fa it considérer q u ’il é ta it  nécessaire d ’é tab lir de façon indis
cutable la co n stitu tion  de la base de form ule (III) qui en résulte , c ’est-à-dire d ’en 
faire la synthèse.

Si l ’on suppose en effet que la form ation de base * anorm ale » à p a rtir  de la N-dié- 
thylbutyram ide, de CH,M gl et, par exem ple, du brom ure de bu ty le , so it liée à 
un échange fonctionnel entre ces deux derniers réactifs, échange qui pourra it 
précéder ou accom pagner la Soudure des radicaux, on peu t prévoir pour cette  base 
< anormale • non pas la formule I I I  (où R =  C.H,) mais p lu tô t la formule (IV) :

C,Hr-C-N(C,HI), C,H7-C-X(C,Hl),

CH,/N 'CH,-R (III) CH,/ X CH-CH,-CH,-CH
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CH, (IV)

Autrem ent d it, la soudure en chaîne droite  du radical R de R X  avec le reste 
-C H ,- qui p rov ien t de l ’iodure de m éthylm agnésium  re s ta it à dém ontrer de façon 
indiscutable.

Pour réaliser la synthèse d ’une base de formule (III) nous avons choisi le cas le 
plus sim ple, celui pour lequel R =  C,H,.

Nous avons to u t d ’abord préparé cette  base par condensation m agnésienne à 
partir de l ’am ide N -d ié thy lbu tyrique que nous avons fa it réagir avec CH,Mgl en 
présence de C ,H ,I. ,

On prépare le m agnésien aVec 92 g de CH,1, 15,3 g de Mg e t 150 g d ’éther absolu. 
Puis on ajou te  150 g de benzène sec e t on distille  l ’éther. On in tro d u it alors peu à 
peu un mélange composé de 30 g d ’am ide N -diéthylbutyrique, 33 g de C ,H ,I e t 
45 g de benzène sec; on laisse en con tact pendant 2 heures puis on chauffe à reflux 
4 heures. ,

On décompose ensuite par l ’eau e t l ’acide acetique; la solution acétique est 
alcalinisée par la potasse e t ex tra ite  à l ’é ther; l ’ensemble des solutions éthéro- 
benzéniques, sechées sur CO,K, e t distillées, fournit 21,6 g d une huile qui bout 
entre 75° e t 94° sous 15 mm e t qui con tien t une certaine q u an tité  d ’amide N-dié- 
thy lbu tyrique  non transform ée. Pour séparer ce dernier corps, on reprend to u t le 
d istillâ t avec de l ’acide chlorhydrique au 113, en présence de tournesol, e t op 
épuise l ’amide (5 g) à l ’éther. De la solution chlorhydrique, on retire  les bases, par 
addition  de potasse e t ex traction  à l’éthèr. On isole ainsi un  mélange d ’amines 
(15 g) qui bout su rto u t entre 195° e t 207° (avec une faible tê te  à p a rtir  de 170°) 
e t qui con tien t un  peu de l ’am ine tertiaire  de formule I (Eb : 170°-173°) à côté de 
la base « anorm ale » don t il s’ag it d ’é tab lir la constitution.

Il est essentiel d ’introduire C ,H,I av an t l ’amide, ou en même temps qu ’elle
r » s é r . .  t . 12, 1945. —  Mémoires. 54
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dans CH,M gI; un  essai dans lequel on in tro d u isit successivement dans le m agnésien 
d ’abord l ’am ide N -d ié thy lbu tyrique, puis l ’iodure d ’éthyle, condu isit à un  m elange 
basique b o u illan t de 169° à 190°, très riche en base de form ule I. Cela m et en evi
dence le fa it déjà signalé que la base « anorm ale » p rend naissance à côté de la base 
a norm ale » (I) 'm ais non pas à p a rtir  de cette  dernière base (7).

La séparation  des deux am ines tertia ires , par l ’in term édiaire  de leurs p icrates, 
n ’est pas possible en raison des solubilités ex trêm em ent voisines que possèdent 
les deux dérivés; pa r contre, l ’acide perchlorique nous a condu it a isém en t au 
ré su lta t cherché, p ar une technique to u t à fa it analogue à celle qui a v a it  été  utilisée 
pour séparer les bases I e t II (8). A p a r tir  du perch lorate  solide, on régénère q uan
tita tiv e m e n t la base « anorm ale » to u t à fa it pure ; elle b ou t alors à 205°-206°, à 94° 
sous 16 mm. Les analyses, faites sur cette  base elle-m êm e e t sur ses dérivés, cor
respondent à la form ule b ru te  a tten d u e  : Ci2H 27N.

Titrage acidimétrique. S : 0,1793; C1H N/10: 9,65 cm3; P. M. : 185,8,

Combustion. S : 0,1943; C 02 : 0,5895; H 20  : 0,2558; C 78,56; H 14,73.
Dosage N (Kjehldahl). S : 0,4610; C1H N/10: 24,8; N 7,53.
Théorie pour Ci,H27N : C =  77,84; H =  14,69; N =  7,56.

Picrate. —  F. 87°, très soluble à chaud dans les alcools m éthy lique  e t éthy- 
lique, le benzène, le toluène, l ’acé ta te  d ’éthyle, le d ioxane, passab lem ent soluble 
à froid.

Perchlorate..—* C ristaux incolores. F. 136°-137°, recristallisés dans 1 eau chaude.

Dosage Cl S : 0,3028; NO,Ag N/10: 10,6; Cl 12,38; théorie; 12,42.

Il reste  à é tab lir que cette  base C12H 27N correspond b ien  à la form ule I I I  dans
laquelle R  =  C2H „ c’est-à-dire à :

<C,H7)2-Ç-N(C,H,), 0

CHa (V)

Synthèse de la base Cl:H 22N .
Nous nous sommes adressées à la m éthode qui a servi déjà  (9) à l ’une de nous 

pour é tab lir la con stitu tio n  des bases I e t II . Nous avons to u t d ’abord  préparé

m ent de cette  dégradation, fu t d iéthylée à l ’azote.
Préparation de la méthyldipropylacélamide. —• Ce corps a v a it été  ob tenu  déjà, 

par le même procédé, par Leroide (11). Cet au teu r indique que la coupure de la 
m éthyldipropylacétophénone p ar l ’am idure de sodium  est accom pagnée de la 
déshydrata tion  partielle  de l ’am ide, avec form ation  du n itrile  correspondant. 
Nous n ’avons pas observé ce phénom ène, qui é ta it dû  peu t-ê tre  à l ’emploi d ’un 
NH ,N a particulièrem ent actif. Dans nos expériences, la réac tion  de coupure a été 
assez paresseuse. E n  outre, en raison de son po in t de fusion peu élevé, il e st difficile 
de séparer com plètem ent la m éthyldipropylacétam ide de la  m éthyldipropylacéto
phénone qui lui donne naissance, les points d ’ébullition  de ces deux corps é tan t 
p ra tiquem ent les mêmes. Les huiles qui con tiennent l ’am ide (Eb: 145°-146°/14 mm) 
on t été abandonnées dans la glacière, l’am ide cristallisée a été  essorée e t  lavée à 
l’é ther de pétro le; elle fond alors à 36°,5 (K jeh ldah l N 0/0 8,9 théorie  8,91). Le 
rendem ent en am ide cristallisée est faible e t les huiles résiduelles en  contiennent 
encore une notable proportion , ce q u ’on vérifie p ar u n  dosage d ’azote (N 0/0 =  6,7). 
Mais ces huiles peuvent, sans inconvénient, ê tre  soum ises au tra item en t à l ’hypo- 
brom ite ; l ’isocyanate, formé p ar dégradation  de l ’am ide q u ’elles con tiennent, est 
alors séparé très a isém ent de la cétone non transform ée, d o n t le p o in t d ’ébullition 
est beaucoup plus élevé.

Dégradation d’Hofm ann. —  La m éthy ld ipropylacétam ide se com porte, vis-à-vis 
de l ’hypobrom ite de potassium , comme to u te  la série des nom breux term es, ap p ar
ten a n t à la série grasse ou à la série a rom atique, étudiés déjà p ar l ’une de nous, 
seule (9) ou en collaboration avec B. C asteran (12). Il y  a to u t d ’abord  form ation  
d ’un isocyanate ' q u ’on isole, puis q u ’on hy d ra te  en ch lo rhydra te  d ’am ine, par 
action  de C1H concentré à froid; les stades de la transfo rm ation  son t donc les 
su ivants :

CaHr-C-CONHi — CsHi-C-NrCtO — C,Hr-C-NH,--HCl

CSH,/ X CH„ C & T CH, C,H7 CH,



1945 Marthe MONTAGNE et Thérèse GUILMART 839

La solution d ’hypobrom ite de potassium ) préparée d ’après Hoogewerf (13) e t 
titree, est u tilisée en q u an tité  théorique; on l ’in tro d u it progressivem ent, au fur 
et a m esure qu ’elle se décolore, dans l ’amide (15,2 g) d issoute dans 30 g de benzène. 
On refro id it e t on ag ite  vigoureusem ent pendan t tou te  la réaction . On décante la 
solution benzénique, on épuise à l ’é ther ou au benzène, on sèche sur CO,K, e t on 
distille. On o b tien t 11,8 g d ’isôcyanate d ’a.a-m éthopropylobulyle, liquide incolore 
.très mobile qui b ou t à 76» sous 18 mm  (R t : 78 0/0).

Dosage N (Kjehldahl) S: 0,6388; SO.H, N/10: 41 cm3;°N 8,98; théorie: 9,0.

Hydratation. —  P ar contact, pendan t 48 heures, de 20 g d ’isocyanate avec 200 g 
de C1H concentré, il y a dissolution progressive, dégagement gazeux e t dépôt 
de cristaux  de chlorhydrate  d ’am ine. On sature  ensuite par la potasse e t on épuise 
à l’é ther; après avoir séché sur COsK 2 on ob tien t, à la d istillation , 13,3 g de m éthyl-4 
amino-4 hep tane, bou illan t à 145° sous pression norm ale. P icrate, F. 157°.

Diélhylaiion. —  On opère comme iL a  été indiqué antérieurem ent (10) pour la 
synthèse des bases I e t II. Les am inés secondaire e t tertiaire  on t été séparées 
par action de l ’anhydride acétique. Ici encore, on constate qu ’une im portante 
fraction de l ’am ine secondaire échappe à la deuxième éthylation . F inalem ent, on 
isole le m éthyl-4 d iéthylam ino-4 hep tane syn thétique (formule V) qui bou t à 
205°-207° sous pression norm ale.

Picrate, ob tenu en solution alcoolique, recristallisé  dans le même solvant, F. 87°.
Perchlorale, recristallisé  dans l ’eau, F. 136°,5.
Ces dérivés o n t été  identifiés, grâce au po in t de fusion du m élange, aux  mômes 

dérivés de l ’am ine Ci,H ,7N qui p rov ien t de la condensation de la N -diéthylbuty- 
ramide avec CH,MgI e t CaH sI.

On a donc dém ontré que la réaction  « anorm ale » des N -dialcoylbutyram ides 
avec CHsMgï e t un  halogénuie R X  correspond bien à une soudure en chaîne 
droite du radical R  avec le reste  -C H , qui prov ien t de CHaMgI.

Remarquons q u ’au lieu  du schém a C', nous pouvons aussi bien envisager un 
autre schéma de réaction  (D) dans lequel l ’atom e d ’halogène de R X  s’élim inerait 
avec l ’atom e d ’hydrogène enlevé à CHaMgI :

(D) C ^ -C -jÔ W l +  M g ïjC ^ lH + x jR  •= C P MgO +  Mgla +  HX

HX réagissant im m édiatem ent sur une m olécule de CHaMgI en excès.
Dans l ’une e t l ’au tre  hypothèse (schém as C, C' ou D), nous constatons que la 

molécule CHaMgI co n tien t un atom e d ’hydrogène doué de propriétés particulières, 
solidaire de -M g l, e t  susceptible de s’élim iner en même tem ps que -M gl. On n ’avait 
jamais observé ju sq u ’ici un  te l phénomène, m ais on sa it que diverses réactions 
réductrices données par des dérivés organom agnésiens autres que CH,MgI (C„H„MgI, 
C,H,MgBr, etc...) o n t été a ttrib u ées pa r certains auteurs (14,15) à l ’existence 
hypothétique d ’un  composé MgXH, ém inem m ent instable. P ar ailleurs, c’est aussi 
bien dans CH ,I que dans des iodures d ’alcoyles supérieurs que Em schw iller (16) 
a montré « l ’existence d ’un atom e d ’hydrogène singulier, solidaire de l ’atom e d ’halo
gène », qui se m anifeste lors de la décom position photochim ique de l’iodure d ’alcoyle 
considéré. D ’après les schémas C, C' e t D cet atom e d ’hydrogène singulier, solidaire 
de l’atom e d ’halogène, se m anifestera it encore lorsque CH,I est transform é en 
CH3MgI.

La question qui se pose est de savoir ju sq u ’à quel po in t cette  activ ité  particu 
lière do l ’iodure de m éthylm agnésium  est liée à la na tu re  des groupem ents contenus 
dans la molécule d ’am ide an tagoniste . Divers trav au x  re la tivem ent récents (17, 18) 
entrepris dans le b u t de com parer des amides aliphatiques R —CO—N H Ri e t 
r _CO-N R jR j n ’on t abouti q u ’à m ettre  en évidence l ’extrêm e diversité de com por
tem ent de. ces corps vis-à-vis des dérivés organomagnésiens, su ivan t la na tu re  
des rad icaux  R , e t  R , e t, ju squ’ici, la réaction  anorm ale de CH,M gl, observée 
avec les N-dialcoylam ides butyriques, n ’a pas été retrouvée avec d ’au tres amides.

(11 B o u v e a u l t ,  Bull. Soc. Chlm., 1904, 31, 1322. —  (2) B usch, Ber., 1910, 43, 2553. —
D O U m u y i '   s ,  r ,  i o n  î o / . c  ___ M t M . v i u  f .  n  1  Q9 .fi I S O  1 3 Q3  _____
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N ° 10 4 . — N o te  su r  le s  a b ié ta tes  m é ta lliq u e s , e t en  p a r ticu lie r  su r  la  
c r is ta ll isa t io n  de l 'ab iéta te  de so d iu m  en  m ilie u  a q u eu x  ; p a r  R ené  
L O M B A R D  (3 .2 .4 5 ) .

L 'ac id e  a b ié tiq u e  (C »H MOs: fcc] j =  —  100°) e s t  le  p lu s im p o r ta n t  des a c id es  ré s in iq u e s: 
l ’é tu d e  de ses sels, e t  en  p a rtic u lie r  de  son sel de  sod ium , re v ê t u n  in té rê t  th é o riq u e  e t 
p ra tiq u e  co n sid é rab le . J u s q u ’à p ré s e n t les seuls a b ié ta te s  de  sod ium  o b te n u s  à  l’é ta t  cris
ta llis é  a v a ie n t é té  p rép a rés  d an s  l ’a lcoo l, c’e st-à -d ire  en  m ilieu  anhydT e. D ans  le p ré sen t 
m ém oire , l 'a u te u r  d é c r it u n  a b îé ta te  n e u tre  de  so d iu m  c ris ta llisé , p ré p a ré  en  m ilieu  aq u eu x . 
Ce sel de sod ium  b ien  d é fin i p o u rra  se rv ir  de  m odèle p o u r l ’é tu d e  des p ro p r ié té s  des  savons 
de résine.

De nom breux tra v a u x  on t été  consacrés à l ’é tu d e  de l ’acide ab ié tiq u e ; toutefois 
une p artie  fo rt re stre in te  de ceux-ci se rap p o rte  a u x  ab ié ta tes  m étalliques, e t il 
est possible de résum er en quelques lignes l’essentiel d e  ce tte  question .

E n  1864. Malv (1) signale u n  ab ié ta te  d ’am m onium  crista llisé  e t  quelques abié
ta te s  de m étaux  alcalins e t de m étau x  lourds, ob tenus sous la form e de poudres 
am orphes. . . . . . .

T rente  ans plus ta rd , Mach (2) décrit quelques sels cristallises, ob tenus en tra itan t 
p ar les carbonates, alcalins une so lu tion  alcoolique bouillan te  d ’acide abiétique, 
no tam m ent : ' *

a) U n ab ié ta te  acide de potassium  C .,H „ 0 ,K , 3Cj.HmO,;
b U n ab ié ta te  neu tre  de potassium , c ris ta llisan t dans l ’alcool, m ais incristalli- 

sable dans l'eau ; .
c) U n sel acide d ’am m onium  Cs,H .90 ,N H ,. C .,H „0 ,.
E n  1905, Lévy (3) o b tien t un  ab ié ta te  n eu tre  de sodium  crista llisé  en tra itan t 

une so lu tion  alco'olique d ’acide ab ié tique p a r la q u a n tité  correspondante  de sodium; 
Lévy indique que cet abiétate se décompose sous Faction de l'eau par hydrolyse; il 
p rend  m ême un brevet su r ce p rodu it (4).

E n 1914, E llingson (5) étudie les sels de m étau x  lourds de l ’acide abiétique; 
il les p répare  p ar double décom position en tre  une so lu tion  aqueuse d ’un  abiétate 
alcalin  et un  sel du  m éta l choisi; l’ab ié ta te  m étallique p récip ité  est dissous dans 
le benzène, filtré pour le séparer de l ’hydroxyde m étallique qu i a p u  se former, 
séparé du solvant p a r évaporation  de ce dernier, e t  enfin  séché; les produits 
d ’E llingson son t am orphes; leu r analyse condu it à des form ules qu i font parfois 
in te rven ir des coefficients ex traord inaires te ls que 6 N L \,, 7 A H  (AH désignant 
l ’acide ab ié tique); ils son t généralem ent acides, plus ra rem en t basiques, excep
tionnellem ent neu tres; j ’ai "repréparé les ab ié ta tes  d ’Ellingson, en  opérant en 
solution alcoolique p lu tô t q u ’en so lu tion  aqueuse pour lim ite r l ’hydrolyse; j ’ai 
essayé de faire les diagram m es de poudres de certains d ’en tre  eux, en particulier 
des ab ié tates de calcium, nickel, m anganèse : ces d iagram m es n ’in d iq u en t aucune 
s tru c tu re  cristalline.

A une époque plus récente. D upon t (6) o b tien t u n  ab ié ta te  acide de sodium 
C „H „0 ,N a , 3 C ,„H„0,, cristallisé dans l’a lco o l,‘un  ab ié ta te  acide de potassium 
C ,.H „O .K , 3 C „H „0 ,. cristallisé dans l ’alcool, enfin  u n  a b ié ta te  n eu tre  d ’ammo
nium , cristallisé égalem ent dans l ’alcool; il porte  d ’a u tre  p a r t  son a tte n tio n  sur 
les ab ié tates des m étaux  lourds q u ’il p répare  p a r double décom position  en tre  une 
solu tion  alcoolique d ’ab ié ta te  acide de potassium ,' e t  une so lu tion  alcoolique d ’un 
sel convenable du  m éta l choisi; co n tra irem en t à ceux  d ’E llingson, ses abiétates 
son t généralem ent neu tres; fa it rem arquable , son ab ié ta te  de plom b est cristallisé. 
R eprenan t l’observation  de Lévy, D upont indique que l'abiétate de sodium  ne peut 
être obtenu cristallisé qu'en m ilieu parfaitement anhydre.

Tous les au teurs que j ’a i cités o n t été unanim es à in d iq u er que l ’eau empêche 
la cristallisation  de l ’ab ié ta te  de sodium , et, q u ’en présence d ’eau, on ne peut 
ob ten ir que des savons de soude gélatineux. C ependant, contrairement aux indica
tions de la littérature, en n eu tra lisan t une certa ine  q u a n tité  d ’acide ab ié tique  par 
la q u an tité  théorique de soude aqueuse à 3 0/0, à une tem p éra tu re  .de 60°, j ’ai 
constaté  q u ’après refroidissem ent à la tem p éra tu re  o rdinaire, l ’ab ié ta te  de sodium 
précipite sous la form e d ’aiguilles qui tap issen t les parois de la capsule dans laquelle 
la  solution a été abandonnée ; lorsque la  cris ta llisa tion  est len te , e t le m ilieu dilué, 
ce qui se p rodu it p ar exem ple lorsque les eaux-m ères sont, après essorage à 15°, 
refroidies au voisinage de 0°, les aiguilles d ’a b ié ta te  de sodium  peu v en t a tte ind re  
deux  m illim ètres; la nature cristalline du produit obtenu ne fa it donc aucun doide. 

Ce phénom ène appelle les rem arques su ivan tes :
1° Lorsque l ’ab ié ta te  de sodium  est p réparé  sans excès d ’alcali, dans une q u an tité  

d ’eau assez grande (par exem ple u n  litre  pour 100 g), le p ro d u it c rista llise  en 
aiguilles re la tivem en t longues qui tap issen t les parois du  cris ta lliso ir; les eaux- 
mères surnageantes son t lim pides; les c ris tau x  s ’essorent facilem ent en d o n n an t 
un  p roduit qui p a ra ît sec au  toucher;

2° Au contra ire , si le p rodu it est p réparé  en présence d ’un léger excès d ’alcali 
(en solution franchem ent basique à la  thym ol-ph taléine), les cris taux , au  lieu de
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tapisser les parois du cristallisoir, envahissent tou te  la solution : ils on t une grande 
tendance au gonflem ent, au point que, si on ajou te  au-dessus de la solution déjà 
prise en masse une nouvelle q u an tité  d ’eau, celle-ci est envahie à son to u r par les 
cristaux. La ̂  masse cristalline obtenue se laisse essorer, m ais donne un produit 
feutre qui n ’est pas sec au toucher; toutefois, il sèche progressivem ent à l ’a ir; 
examine au microscope polarisant, ce dernier p a ra ît formé d ’un enchevêtrem ent 
d’aiguilles microscopiques. Évidem m ent, si je  n ’avais été prévenu de l ’ap titude  
à la crista llisa tion  de l ’ab ié ta te  de sodium  par l ’ob tention  de longues aiguilles en 
milieu neutre, j ’aurais pu  croire que le p roduit obtenu en milieu basique est géla
tineux, e t c’est sans doute ce qui est arrivé aux  auteurs précédem m ent cités.

3° 11 im porte d ’opérer n e ttem en t au-dessous de 20° : la tem pérature  optim a, 
pour o b ten ir un bon rendem ent en ab ié ta te  de sodium  cristallisé est de +  5°.

Les propriétés du  produ it sont p ratiquem ent les mêmes, qu ’il s ’agisse d ’un 
échantillon préparé en milieu neu tre  ou alcalin ; l ’ab ié tate  de sodium mis en solu
tion dans l’alcool est toujours légèrem ent acide à la phénol-phtaléine ; le dosage, 
en présence de cet indicateur, en milieu alcoolique, de sçn acidité libre, m ontre 
que l’ab ié tate  de sodium  contien t environ 1 0/0 de son acide abiétique à l’é ta t libre; 
cette teneur en acide libre peu t s’élever à 2 0/0, exceptionnellem ent à 4 ou 5 0/0 ; 
elle s’explique p a r l ’hydrolyse de la solution au sein de laquelle les cristaux ont 
pris naissance; m algré cette  très légère acidité, l ’ab ié tate  de sodium  obtenu doit être 
considéré comme un sel neu tre . ,

La teneur en sodium  du produ it peu t être  déterm inée par dosage de l ’alcali a 
l’aide de l’acide sulfurique, en solution aqueuse étendue, en présence de bleu de 
bromophénol; j ’ai vérifié, p a r ailleurs, le bien-fondé de cette  m éthode de dosage 
en l’app liquan t à des solutions con tenan t une q u an tité  connue de soude. Dans 
ces conditions, il est possible de déterm iner la masse m oléculaire de l’ab ié tate  de 
sodium, e t la différence en tre  le nom bre trouvé e t le ré su lta t théorique, 324, repre
sente sa ten eu r en eau : l ’ab ié ta te  de sodium, même s’il p a ra ît sec au toucher, 
peut retenir une grande q u an tité  d ’eau, a llan t ju sq u ’à 10 molécules par molecule 
de produit; exposé à l ’air, ou m aintenu dans le vide sec, il perd len tem ent son 
eau; laissé dens un  d e ssù a 'e u r  garni d ’acide sulfurique, il se transform e en  
quelques sem aines en sel anhydre  C20H a(OaNa.

Le pouvoir ro ta to ire  dépend de la teneur en eau; rapporté  au p roduit sec, le 
pouvoir ro ta to ire  est [a]? =  —  84°, pour une solution alcoolique à 4 0/0.

Le corps se décom pose sans fondre vers 300°.
Sa solubilité, exprim ée en sel anhydre, est de 32 g p ar litre  à 7°.
Fraîchem ent préparé, il est parfa item ent blanc, m ais il jau n it len tem ent a air 

par suite d ’u n  phénom ène d ’oxydation.
Traité p a r l ’acide acétique en solu tion  alcoolique, il redonne 1 acide abietique, 

avec les constan tes su ivantes :

Élude de l'abiêlate de sodium.

F = ,1 6 5 °

Îaji =  —  219»

Applications de l'abiêlate de sodium.

observe après six cristallisations du p roduit b ru t dans l ’alcool. Il est à rem arquer



  )ü

#
q u ’un  acide ab ié tique très im pur, te l que Celui que l’on peu t ob ten ir p a r passage p 
d ’un cou ran t d ’acide chlorhydrique gazeux dans la colophane, ne donne pas le sel 1 
de sodium  cristallisé; il fau t s ’adresser, à cet effet, à un  acide ab ié tique  cristallisé f  
au  m oins une fois. al

La purification  de l ’acide ab iétique p a r  c ris ta llisa tion  é ta n t  une opération  fasti- l'i 
dieuse, de nom breux e t excellents au teu rs trav a illen t couram m ent su r des échan- jt 
tillons d ’acide ab iétique m al définis, de pouvoir ro ta to ire  voisin  de —  60°: de ce ¡¡1 
fait, leurs conclusions ne son t pas tou jours exactes, e t  ce fa it e st évidem m ent * 
reg re ttab le ; grâce à l ’emploi d ’une m atière  prem ière b ien  définie, l’efficacité de e 
leurs efforts sera certainem en t accrue; g

2° Élude physique el chimique des savons de résine. —  L ’ab ié ta te  de sodium  cris- jjj 
tallisé e st to u t désigné pour jouer le rôle d ’u n  corps de référence b ien  défini, qui a 
pourra  servir de modèle pour l ’é tude des app lications des savons de résine dans ‘,g 
le collage du  papier, la savonnerie, e tc ... ¡p

Conclusion. •— C ontrairem ent à ce q u ’on a v a it cru  p e n d an t longtem ps, l ’ab ié tate  , 
de sodium  cristallise p a rfa item en t dans l ’eau. Le sel n eu tre  ob tenu  est un  interm é- ¡a| 
diaire in té ressan t pour accéder à l ’acide ab ié tique  p u r; il constitue  un  corps bien , 
défini susceptible de serv ir de modèle pour l ’é tude des savons de résine; il convien- (,1 
d ra  évidem m ent dans to u tes  ses applications, de ten ir  com pte de sa ten eu r en eau, 
qui peu t ê tre  variab le  su iv an t les conditions dans lesquelles le p ro d u it a é té  séché.

(1) M a l y , A n n .,  1864 , 129, 97 . —  (2) M a c ii , M on alsh efle , 1894 , 15, 6 3 3 . —  (3) L é v y , g
Z e its . fu r  ang. C h em ., 1905 , 18, 17 3 9 . —  (4) L é v y ,  B r .  a l l e m a n d  n °  2 2 1 .8 8 9 , C en tralb la tt, 
1910 , 1, 1906 . ■—■ (5) E l l i n g s o n ,  Am. C hem . S oc., 1914 , 36, 3 2 5 ; M o n . S c ie n t., 1918, 8,
207  e t  1919 , 9, 6 3 7 . —  (6) D u p o n t ,  D e s a l b r e s  e t  B e r n e t t e ,  B u l.,  [4 ] ,  1926 , 39, 4 8 8 ; 5
D u p o n t  e t  D e s a l b r e s ,  B u l., [4 ], 1926 , 39, 4 9 2 .

i
N °  1 0 5 .  —  M é t h o d e  d e  d o s a g e  d e  l ’h u m i d i t é  c o n t e n u e  d a n s  l e s  l i q u i d e s  

o r g a n i q u e s ;  p a r  E .  G  A N D  ( 5 . 2 . 4 5 ) .

La m éthode consiste à tra ite r  u n  échantillon  du liquide hum ide p a r le calcium 
m étallique e t à m esurer le volum e d ’hydrogène dégagé. O n calcule la  quantité  
d ’eau correspondante.

I. —  Il peu t ê tre  utile  de connaître  la  concen tra tion  de l ’eau contenue dans 
certains liquides organiques où elle est très peu soluble, m ais où sa présence n ’est 
cependant pas négligeable en raison des réactions q u ’elle p e u t provoquer. Il en 
est ainsi dans les esters. A y an t besoin de connaître  l ’hum id ité  que p eu v en t contenir 
le brom ure e t l’iodure d ’éthyle, j ’ai recherché une m éthode p e rm e tta n t d ’obtenir, 
avec une précision convenable, une grande sensibilité, m êm e en o p éran t sur de 
petites quan tités d ’ester.

II- —  J ’utilise le calcium  qui, au  co n tac t de l ’eau con tenue dans l ’ester, donne 
de l ’hydrogène do n t on m esure le volum e. Pour que les dosages so ien t bons, trois
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conditions son t nécessaires : soustraire  l’ester à to u t con tact a tm osphérique; faire 
agir le Ca à la fois su r le liquide e t sur la vapeur; sa tu rer au préalable l ’appareil 
de la vapeur d ’ester. Il fau t évidem m ent s ’assurer au préalable que le liquide 
in^oluWe8 n est Pas at-faqué p ar le calcium  et que l ’hydrogène y  est p ra tiquem ent

L’appareil com prend un p e tit ballon dont le col, allongé e t étranglé vers la base, 
peut e tre  a justé  à une b u re tte  de B unte graduée en 1/10 e t con tenan t du m ercure. 
Un tu b e  la té ra l m uni d ’un robinet fait com m uniquer le ballon avec une ampoule, 
bouchee a l ’émeri, qui porte  sur trois parties rétrécies trois tra its  de jauge lim itan t 
deux volum es de 20 e t 1 cm*. On déterm ine le volum e du ballon e t de l ’a ju 
tage jusqu  au rob inet de la burette .

III- i— Ou in trodu it, partie  dans le ballon, partie  dans le col, un volume connu 
de calcium  en m orceaux de 3 à 5 mm. On in tro d u it l ’ester hum ide dans l’ampoule, 
parfa item en t sèche, ju sq u ’au t ra i t  de jauge supérieur et on bouche aussitôt. On 
fait passer dans le ballon 1 cm* d ’ester e t on a tten d  que le volume gazeux devienne 
fixe, ce qui dem ande quelques! heures. Au bout de ce tem ps on a un  appareil sec 
et sa tu ré  des vapeurs d ’ester. On mesure volume, tem péra tu re  e t pression. Con
naissant la tension  de vapeur de l’ester, on calcule la pression de l ’hydrogène dans 
le volume final, de laquelle on dédu it le poids d ’eau selon l ’équation :

Ca +  2H.O —y- H (HO), Ca+H,

IV. —  La m éthode est très sensible. Quoique la pression de l ’hydrogène soit 
obtenue pa r différence, la précision est bonne —  eu égard aux  quan tités d ’eau à 
mesurer —  à condition  que la  tension  de la vapeur de l’ester soit exactem ent 
connue.

Les dosages ci-dessous, effectués su r des quan tités connues d ’eau dissoute dans 
C,H,I e t C,HtBr secs, donnent une idée de la sensibilité e t de la précision obtenues.

1» (C .H J)

P o ids d ’eau  (en g).
d isso u te  dans 20 cm* T rouvé

d ’e s te r
0,0000 0,0000
0,0016 0,0015
0,0022 0.0024
0,0028 0,0029
0,0028 0,0036
0,0090 0,010
0.0000 0,0000
0,0075 0,0074
0,009 0,010
0,011 0,010
0,014 0,012

,2» (C ,H sB r)

V. —  J ’ai essayé le sodium  à la  place de calcium. Pour l ’iodure d ’éthyle hum ide 
les résu lta ts  son t m auvais. Cela t ie n t à diverses causes dont la principale est 
l’a ttaque  len te  de l’este r pa r le m étal, révélée p ar la form ation d ’iodure de sodium.

J ’ai aussi essayé de doser l ’hum idité  dans C2H SI e t C2H 5B r pa r mesure du volume 
d ’acétylène dégagé p a r l ’action du carbure de calcium pulvérisé. La m anipulation 
est facile e t  beaucoup plus rapide qu ’avec le  calcium, mais :

1° Il est difficile de se procurer du carbure assez pu r pour q u ’on puisse négliger 
les im puretés de l ’acétylène dégagé;

2° L ’acétylène e s t assez soluble dans ces esters. Il fau t donc déterm iner au 
préalable ce tte  solubilité de façon très précise; les corrections com pliquent les 
mesures qui re s ten t douteuses.

C’est pourquoi je  m ’en tiens à l’emploi du calcium.
(L ab o ra to ire  de Chimie générale 

de la  F a c u lté  des Sciences de M arseille.)

jg o  1 0 6 .  V i t e s s e  d e  f o r m a t i o n  d u  c h l o r u r e  d ' a l l y l e  à  p a r t i r  d ’a l c o o l  a l l y -
l i q u e  e t  d e  s o l u t i o n  c o m m e r c i a l e  d ’a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e n  p r é s e n c e  d e  
c h l o r u r e  c u i v r e u x ;  p a r  J e a n  J A C Q U E S  ( 1 5 . 2 . 4 5 ) .

Il existe plusieurs m éthodes de prépara tion  de chlorure d ’allyle à p a rtir  de
l’alcool ally lique (1 à 6), m ais c ’est su rto u t depuis que Dewaël (7) a découvert
l’action  cata ly tique  de CICu sur l ’estérification de cet alcool p ar C1H gazeux que
la p rép ara tio n  en a été rendue vra im en t commode. B reckpot (8) a m ontré par la 
suite que l ’acide chlorhydrique gazeux n ’é ta it pas nécessaire e t que la solution 
comm erciale pouvait jouer le même rôle. Il m ontra en outre que la réaction est
très rapide en présence de SO.H,, mais comme on a antérieurem ent signalé (5)
l’action  néfaste de cet acide sur la bonne conservation du chlorure d ’allyle prépare



dans des conditions voisines,' il est certa inem en t plus p ru d en t de reven ir à une 
p rép ara tio n  p a r l ’acide chlorhydrique com m ercial seul.

J ’ar en effet observé que, dans ces conditions, la rap id ité  de form ation de chlorure 
d ’allyle varie  considérablem ent en fonction de la q u a n tité  de chlorure^ cuivreux 
p résen t. Cette brève é tude de cinétique, particu lièrem en t facile e t  q u i n ’a d au tre  
p ré ten tio n  que de dé term iner les q u an tités  de cata ly seu r les plus avan tageuses 
p our la p rép ara tion  envisagée, m ’a fourni des résu lta ts  si ne ts que je  ne crois pas 
inu tile  de les publier.

Technique des mesures.

Le m élange alcool allylique, acide ch lorhydrique concentré est hom ogène. Au 
contraire  le chlorure d ’allyle form é est insoluble dans ce m ilieu e t  surnage q u an ti
ta tiv em en t.

T outes les m esures o n t été  faites de la façon su ivan te  :
Dans plusieurs tubes gradués (éprouvettes à gaz, p a r  exem ple) on m élange 

2 cm* d ’alcool allylique p u r com m ercial (dltt =  0,8695, so it à environ 5 0/0 
d ’eau) (9) e t 6 cm» d ’acide chlorhydrique {d =  1,19) c o n ten an t en so lu tion  des 
q u an tité s  croissantes de CICu.

A cet effet, on pèse exac tem ent 0,250 g, pa r exem ple, de CICu (Poulenc pour 
analyse) q u ’on dissout dans 25 cm* d ’acide ch lorhydrique. On prélève 5 cm»,
3,75 cm», 2,5 cm», 1,5 cm», 1 cm», 0,5 cm» de cette  so lu tion  e t com plète à 6 cm» 
p a r le même acide chlorhydrique. T outes les expériences on t lieu à 18°.

Alors q u ’en l ’absence de sel cuivreux, il ne s ’est encore rien  séparé après 48 heures, 
en présence de ce catalyseur, la so lu tion  se tro u b le  b ien tô t e t la couche de chlorure 
d ’allyle se décante  peu à peu. (Théorie 2,3 cm»; densité  du  ch lorure  d ’a lly le : 
d\° =  0,938.) On l i t  la h au teu r de cette  couche en fonction  du tem ps, après avoir, 
p our faciliter le rassem blem ent du  liquide, fa it rou ler quelques in s tan ts  le tube 
en tre  les paum es de la  m ain.

Les résu lta ts  des deux séries iden tiques de m esures concorden t au x  erreurs 
d ’expérience près. Les volum es de chlorure d ’allyle lus ne so n t en effet exacts 
q u ’aux  erreurs de lecture  près (erreur su r le m énisque in férieur -f- erreu r su r le 
m énisque supérieur), ce qui n ’est pas négligeable pour des p e tits  volum es.
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Le tab leau  I donne les diverses courbes obtenues : volum e du  chlorure d ’allyle 
form é en fonction du  tem ps pour des qu an tités  de cata lyseu r variables. Les diffé
rences de vitesse de réaction  son t considérables. E lles appara issen t encore m ieux 
dans le tab leau  II  où son t portés les tem ps nécessaires à l ’o b ten tion  de lq m oitié 
de la q u an tité  théorique de chlorure d ’allyle en fonction de la q u a n tité  de cata  
lyseur. On vo it que pour des q u an tités  très faibles dè cata ly seu r (10 mg, 15 rne.î 
la vitesse est faible mais cro ît rap idem en t pour de faibles différences de CICu



i us(î u ’à  70 m g  e n v iro n  l ’a u g m e n ta t io n  d e  la  q u a n t i t é  d e  c a ta -  
„„ ¡„ ,,„  ? rc e  en co r .e u n e in f lu e n c e  n e t te ,  m a is  à  p a r t i r  d e  0,1 g  e t  a u -d e s s u s  e lle  
ne j e p lu s  q u e  f a ib le m e n t  s u r  la  v i te s s e  d e  la  ré a c t io n .

u. r . ruu itw ciüu  ei o. CHANTALOU 845
i

Il r e s s o r t  d e  ces  e x p é r ie n c e s  q u e  p o u r  p r é p a r e r  d ’u n e  fa ç o n  c o m m o d e  le  c h lo ru re  
d ’ally le  il  f a u t  p o u r  1 v o lu m e  d ’a lc o o l a l ly l iq u e  (*) e t  3 v o lu m e s  d e  C1H c o n c e n tr é ,  
env iron  2  à  3 0 /0  e n  p o id s  d e  c h lo ru re  c u iv re u x  p a r  r a p p o r t  a u  p o id s  d ’a lco o l, 
utilisé, la  r é a c t io n  e s t  a lo rs  to ta le  e n  m o in s  d e  6 h e u re s .

(1) T o l l e n s , A n n .,  1870, 156, 154. —• (2) B r u y l a n t s , Rec. T ra v . C h im . P .  B .,  1909, 
28, 247. —  (3) Co f f e y  e t  W a r d , S oc., 1921, 119, 1302-1305. —  (4) N o r r i s , W a t t , T ho m a s  
J ., A n n . C hem . Soc., 1916, 38, 1075. —  (5) Me Cu l l o u g h  e t J .  C o r t e s e , A m . Chem . Soc., 
1929, 51, 225. —  (6) S t r u k o w , Ch. Z .,  1933, 11, 3675. —  (7) D e w a ë l , B u ll. Soc. C him . 
Belge, 1930, 39, 40. —  (8) B r e c k p o t , B u ll. Soc. C h im . Belge, 1930, 39, 462. —  (9) S yn th èses  
organiques. T rad . fran ça ise , p . 107.

•

(*) J ’a i vérifié  q u ’on p e u t sans in c o n v én ien t u tilis e r l ’azéo trope  c o n te n an t env iron  
30 0/0 d ’eau .

Collège de F ran ce . L ab o ra to ire  d ’endocrinologie.

N °  1 0 7 .  —  R e c h e r c h e s  s u r  l e s  a m l n o a c é t a l s  ; 
p a r  J .  P .  F O U R N E A U  e t  S .  C H A N T A L O U  ( 2 0 .2 .4 5 ) .

De n o m b re u x  sels d ’am m o n iu m  q u a te rn a ire s  à fonction  cycloacétal, a insi que quelques 
am inoacéta ls o u v e rts , o n t  é té  p rép arés. Les prem iers  te rm es  se rap p ro c h en t de la m uscarine 
naturelle  e t  de l ’acé ty lcho line , auss i bien  au  p o in t de vue chim ique q u ’en ce qui concerne 
leur a c t iv ité  physio logique qu i e s t  trè s  in ten se . S o n t décrites  au  passage u n  certa in  nom bre 
de m a tiè res  prem ières in té re s sa n te s  encore inconntles, te lles  que la -¡-phényl-épich lorhydrine  
C,Hl-C H -C H -C H JCl, la stycéro l-a -m on och lorh ydrin e  C ,H s-C H C l-C H O H -C H aO H , Y acéla l

du ph én yl-3  chloro-3 p ro p a n a i C0H 5-G H C 1-C H 3-C H (O C 2H 5)2, etc.

D ’a p rè s  le s  t r a v a u x  d e  K ë g l  e t  d e  ses  c o l la b o ra te u r s  (1) s u r  la  m u s c a r in e  n a tu r e l le  
c e t te  b a s e  a u r a i t  p o u r  fo rm u le  :

CH3-C H 2-CHOH-CH-CHO

HO-Jf(CH3),

C e p e n d a n t  la  s u b s ta n c e  s y n th é t iq u e  p ré p a ré e  p a r  K ô g l e t  V e ld s tr a  e t  p o s s é d a n t  
la  s t r u c tu r e  c i-d e ss u s  e s t  p h y s io lo g iq u e m e n t  e n v iro n  5 0 .0 0 0  fo is  m o in s  efficace  
q u e  l ’a lc a lo ïd e  e x t r a i t  d e  l 'A m a n i ta  m u s c a r ia  : c ’e s t  d ire  q u ’e lle  e s t  p r a t iq u e m e n t  
in a c t iv e .  P o u r  e x p l iq u e r  ce  f a i t ,  ces a u te u r s  r a p p e l le n t  l ’e x is te n c e  d e  s ix  iso m è re s  
op tiques" r é p o n d a n t  à  c e t t e  fo rm u le  (d e u x  d ia s té r é o is o m è re s  ra c é m iq u e s  e t  d e u x  
p a ire s  d ’é n a n t io m o rp h e s )  : la  m u s c a r in e  n a tu r e l le  (d e x tro g y re )  e t  le  p r o d u i t  s y n 
th é t iq u e  ( in a c t i f  s u r  la  lu m iè re  p o la r is é e )  é t a n t  d e u x  iso m è re s  d if fé re n ts  p e u v e n t  
n e  p a s  m a n if e s te r  le s  m ê m e s  p ro p r ié té s  p h a r m a c o d y n a m iq u e s .  M ais il  f a u t  r e m a r q u e r



que le cas sera it exceptionnel d ’une telle  d isparité  en tre  deux stéréoisom ères : 
l ’adrénaline droite , pour prendre  un  exem ple typ ique , n ’est que de 12 à 15 lois 
m oins active  que son isomère gauche.

Il existe encore une au tre  différence essentielle en tre  l ’alcaloïde n a tu re l e t Fam ine 
sy n th é tiq u e  qui autorise à soupçonner une différence de s tru c tu re  : le prem ier 
recolore in tensém ent la fuschine bisulfitée, alors que la seconde ne la  recolore 
p ra tiq u em en t pas.

Quoi q u ’il en soit, la m uscarine renferm erait dans sa molécule à la  ¡fois une 
fonction am m onium  quaternaire , un  groupe a ldéhydique e t un  hydroxy le  alcoo
lique. Or, E. Fourneau, D. Bovet, F. B ovet e t G. M ontézin (2) on t com m uniqué 
à  la Société de Chimie biologique le 18 avril 1944 les prem iers résu lta ts  d ’une 
é tude pharm acologique su r certains am inoacétals, m o n tra n t que l ’un  d ’en tre  eux, 
en particulier, se d istingue p a r  une ac tiv ité  m uscarinique rem arquab le  qui ne 
d o it  pas être  très inférieure à celle du  p ro d u it n a tu re l. Ce corps est isom ère avec 
celui de Kôgl e t comme lui un  am m onium  q u a te rn aire , m ais ici la fonction  aldéhyde 
est liée à deux hydroxyles alcooliques, fo rm an t un  acéta l cyclique : c’est l ’iodomé- 
th y la te  du  dim éthylam inom éthyl-4  m éthyl-2  dioxolanne-1.3 ou' iodure d ’éthylidène- 
d ioxy-2 .3-propane-trim éthy lam m onium -l ( I) :

CH2—CH-CH2N(CH,)3 CH.,— CH-CH2N(CH,)3

¿ i l  A A 1
(I) . \ /  (H) V /

CH-CHj CH.
Son homologue inférieur (II) pst égalem ent un  p a rasy m pathom im étique  très 

ac tif; c’est un  isom ère de l ’acétylcholine, avec laquelle  ces am inoacétals, comme 
la m uscarine, ne son t d ’ailleurs pas sans p résen ter une grande p a ren té  chimique 
qui répond à la sim ilitude des effets su r l ’organism e.

Nous avons préparé to u te  une série de dérivés analogues, p o u v an t être  repré
sen tés p ar la form ule générale :

CHi—CH-CH2N( CHj)j
^  ^  | (Aminoalcoyl-4 dioxolannes-1-3

_  \  /  Alcoylidènedioxyalcoylamines)
R -C -R ’

Leur description form era la prem ière p a rtie  de ce tte  é tude.
Il é ta it in té ressan t d ’exam iner si l ’action  su r le vague se re tro u v a it  lorsque la 

fonction am m onium  quaternaire  é ta it portée p a r la chaîne a ldéhydique  au lieu 
de se situ er su r le radical glycolique. Nous avons donc étud ié  un  second groupe 
d ’am inoacétals cycliques, possédant la form ule générale su iv an te  :

R-CH—O (Aminoalcoyl-2 dioxolannes-I-3
I , CH-CH.N( CH3), ou

CH2-Ck   ̂ Aminoalcoylidènepolyols)

Enfin nous avons été am enés à p rép are r quelques am inoacéta ls ouverts pour 
déterm iner si la présence du  cycle é ta it  b ien nécessaire à l ’ac tio n  physiologique. 
C’est ainsi que, des trois dérivés très voisins :

.O-CH. ,0-C H j .O-C.H,
(CH3)sNCH.-CH/ I (CHs) ,N C H -C Iï/  e t (CHs)3NCH2-Ch /

|  |  \ 0 - C H a |  \0 -C ,H 1

c ’est effectivem ent le prem ier qui e s î  de beaucoup le plus actif (39).
Bien que de nom breux am inoacétals a ien t été  décrits, on co n n aît très  peu de 

cycloacétals am inés. C ependant K ühn  (3), dans le b u t d ’o b ten ir des catalyseurs 
de  polym érisation à propriétés ém ulsionnantes, a préparé  des cétals cycliques de 
d iverses am inocétones e t  des sels d ’am m onium  q u a te rn a ires  tels que celui-ci:

C R K ), /C ,H 3
| . ,C -C H 2-C H 2N ~ C 2H s 
CH.-O ^  ^  C12H25

q u i son t assez voisins de no tre  deuxièm e groupe d ’am inoacétals. D ’a u tre  p a rt 
Senkus (4), p a r  réduction  d ’acétals de n itrodiols, a b o u tit à des substances possédant 
la constitu tion  su ivan te  :

.O -C H ,.
R-CH< >C-NHj

\ 0 —C H / ^

q u i rappelle  celle de nos dérivés du prem ier groupe.
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I. —  Aminoalcoyl-4 dioxolannes-1.3 (Alcoylidènedioxyalcoylamines).

Ce prem ier groupe com prend donc des corps de formule générale :
CHj—CH-GH2N(CHa)s

A l  1
R-C -R '

Les dérivés halogénés correspondants :
CH2—CH-CH.CI

i  A 
\ /

R-C-R '
par l ’in term édiaire desquels on les ob tien t, ont été pour la p lu p art déjà décrits par 
divers au teu rs. Nous avons employé, en général, pour leur synthèse la m éthode de 
Bersin e t W illfang(5), qui consiste à condenser les aldéhydes avec l’épichlorhydrine 
en présence de tétrach lo ru re  d ’étain, avec le tétrachlorure  de carbone comme solvant, 
et qui donne de bons rendem ents. E lle n’est cependant pas applicable au term e le plus 
simple, c’est-à-dire au dérivé du form aldéhyde, que nous avons préparé p ar simple 
chauffage de la m onochlorhydrine a de la glycérine avec la solution aqueuse de 
formol en tu b e  scellé. D ’au tre  p a r t  le procédé de W illfang ne nous a pas donné 
de bons résu lta ts  dans le cas du crotonal ni dans celui du furfural. Nous nous 
sommes alors inspirés de la m éthode très p ratique  indiquée pa r Salmi (6) et, plus 
récem m ent, p a r K ühn  (3) e t p ar A. D upire (7), qui consiste à entraîner l ’eau, 
formée au cours de la réaction  en tre  le glycol e t l’aldéhyde, par d istillation azéotro- 
pique en présence de benzène ou de toluène. Nous avons utilisé un appareil sem- 
Dlable à celui décrit p ar Salmi e t comme catalyseur une trace d ’acide chlorhydrique.

On passe des dérivés chlorés aux  aminés tertiaires :

CH.—CH-CH,NR"2

A  A  '
R-C^R’

par chauffage avec une am iné secondaire (dim éthylam ine, diéthylam ine, pipéridine). 
Il fau t ten ir  com pte au cours de l ’isolem ent de ces bases de ce que les aminoacétals, 
to u t en é ta n t  stab les en m ilieu alcalin, se caractérisent généralem ent par une 
extrême facilité d ’hydrolyse en milieu acide m inéral même dilué. Aussi est-il 
nécessaire d ’em ployer pour cet isolem ent l ’acide acétique dilué, qui est p ratique
ment sans action, e t non l’acide chlorhydrique. —  Ce son t des bases fortes, d istillan t 
sans décom position.

L’action  de l ’iodure de m éthyle en solution alcoolique fournit les iodom éthylates 
bien cristallisés.

Description des produits :

Chlorométhyl-4 dioxolanne (m éthylènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :
CH2—CH-CHjCl

A A
^ /  

c h 2
Nous avons préparé ce corps en chauffant en tube  scellé à 115° pendant 48 heures 

110 g de glycérol-a-m onochlorhydrine avec 100 cm 3 de solution aqueuse de for
m aldéhyde à 40 0/0. L ’addition  d ’acide phosphorique préconisée par A. Verley (8), 
qui a décrit le prem ier cette  substance, nous semble inutile. On distille à la pression 
atm osphérique. La m éthylène-m onochlorhydrine est entraînée avec l ’eau ; on la 
décante e t on la sèche su r SO,Naa. On ob tien t ainsi 60 g de produit d istillan t à 54» 
sous 20 mm.

Dimèthylaminomélhyl- 4 dioxolanne 
(m éthylènedioxy-2.3 propane-dim éthylam ine-1) :

CHj—CH-CHSN( CH,),

A A
''tH 2

On chauffe en tube  scellé à 160°, pendant 15 heures, 30 g de l ’huile précédente 
avec 110 cm* de solution benzénique de dim éthylam ine à 31 0/0. Après avoir
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filtré le ch lorhydra te  de dim éthylam ine e t distillé  dans le vide la  m ajeure  pa r.tie  
du benzène e t de la d im éthylam ine en excès (*), on acidifie légèrem ent p a r  1 acide 
acétique dilué, On lave avec un  peu d ’éther, puis on alcalinise p a r  la  soude e t on 
e x tra it à l ’é ther. Après avoir séché sur COsK a e t évaporé le so lvan t, on o b tien t 
20 g de base d istillan t à 68° sous 21 mm.

Toutes les au tres am inés tertia ires décrites dans ce trav a il o n t été  préparées de 
la  même m anière.

Titrage. — Subst. 0,1912 g C1H N tr. 1,44 cm3; calc. 1,46 cm3 pour C6Hi80,N .
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■ Iodomèthylale (iodure de m éthylènedioxy-2.3 p ropane-trim éthy lam m onium -1) ;

CH.—CH-CHaN( CH,),

<1 ¿ 1
XCHa

On transform e la  base p récédente en .io d o m é th y la te  en la t r a i ta n t  à froid en 
solu tion  alcoolique p a r un  excès d ’iodure de m éthyle. Le m élange s ’échauffe, puis 
il se dépose pa r refroidissem ent des c ris tau x  que l ’on recueille e t que l ’on recris
tallise dans l ’alcool absolu. F. 160°; (paillettes).

Ces iodom éthylates so n t souven t assez solubles dans l ’alcool : on les recristallise 
alors dans un  m élange d ’alcool absolu e t de m éthy léthy lcé tone  ou d ’é th e r absolu.

Diéthylaminofnéthyl-4 dioxolanne :

CHa—CH-CH,N(C2H5)2 

<1 (1 
'cH*/

(*). Une certaine proportion de la base est souvent entraînée avec le solvant; on peut 
la récupérer sous forme d’iodométhylate en tra itan t le distillât par l’iodure de méthyle.

La dim éthylam ine est rem placée p ar la d iéthy lam ine dans la  p rép ara tio n  pré
cédente e t on opère de même .E b ; 106° sous 60 mm.

Titrage. — Subst. 0,1^31 g C1H N tr. 1,1 cm3; calc. 1,21 cm3 pour CsHi,0,N .

Iodoélhylale F. 145°.

Pipéridinom élhyl-4 dioxolanne :
(

.CH2—C1I2.
CHa—CH-CR.N/ \C H 3
(l f| \ c h 2- c ii/

\ /
CH»

On chauffe au bain d ’huile à reflux 1 mol de dérivé chloré avec 2,5 mol de pipé- 
ridine pendan t quelques heures, puis on isole la base com m e précédem m ent. 
E b : 152» sous 88 mm. y

Titrage. — Subst. 0,2515 g C1H N tr. 1,43 cm3; calc. 1,47 cm3 pour C,H17OtN.

Iodomèthylale F. 125°.

Chloromélhyl-4 méthyl-2 dioxolanne (éthylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane):

CHa—CH-CHaCl

(i d
V /

CH-CH3

Cet acétal cyclique a été  décrit p a r  N ieuw land, V ogt e t Foohey (9) e t p a r W ill- 
fang (5) e t le dérivé brom é correspondant p a r H ibbert e t H ill (10). Nous avons 
employé la m éthode de W illfang qui nous a servi égalem ent pour les au tres  cyclo- 
acétals chlorés de cette  série. Nous renvoyons au  m ém oire de cet a u te u r pour les 
déta ils de la technique utilisée. Ce p ro d u it distille à 56° sous 16 mm.



Diméthylaminométhyl-4 mélhyl-2 dioxolanne :

CHa— CH-CH„N(CH,)S

¿ ¿
\ /CH-CH,

L ’action  de la d im éthylam ine su r le dérivé chloré précédent dans les conditions 
déjà décrites fournit, avec un rendem ent de 47 0/0, la base tertiaire . Eb : 65° 
sous 17 m m. «

Titrage. — Subst. 0,2315 g C1H N tr. 1,5 cm3; calc. 1,59 cm3 pour CjHuChN.

Iodomélhylale F. 141°. Chlorométhylate (par action de ClAg sur l’iodom éthylate) 
F. 183°.

Nous avons préparé égalem ent le monométhylaminomélhyl-4 méthyl-2 dioxolanne :

CH2—CH-CHjNHCHs

¿ l
• \ /

ch- c h 3

en rem plaçan t la d im éthylam ine par la m onom éthylam ine dans la préparation  
précédente. Cette base d istille  à 72° sous 23 mm.

Son-dérivé benzoylé n ’a pu être  obtenu cristallisé. t
Titrage de la base. — Subst. 0,2134 g C1H N tr. 1,6; cm3 calc. 1,63 cm3 pour C,H„OaN.
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Chloromélhyl-4 éthyl-2 dioxolanne (propylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :

CH.—CH-CH2CI

¿ l
\  /

CH-CH2-CHs

Ce corps a été  décrit pa r W illfang (5). E b  : 69° sous 18 mm.

Diméthylaminométhyl-4 éthyl-2 dioxolanne :

CHa—CH-CHaN( CHsh

¿ x  J )

CH-CHî-CHa

Eb : 87° sous 25 mm.
Titrage. — S u b s t. 0,1843 g C1H N tr .  1,16 cm3; calc. 1,16 cm3 pour C„Hl7OaN. 

Iodomélhylale F. 128°.

Chlorométhyl-4 hexyl-2 dioxolanne (heptylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :
CH — CH-CH2C1

i  A 
\  /
CH-( CH,),-CHs

Ce produ it a été égalem ent décrit p ar W illfang (5). Il distille à 123° sous 14 mm.

D im é th y la m in o m élh y l-4  hexyl-2  d ioxo lan n e :

CH2— CH-CH2N(CHs)2

A i
\  /

CH-( CH2)6-CHs

E b : 145° sous 40 mm.
Titrage. —  S u b s t. 0,2331 g C1H N t r .  1,05 cm3; calc. 1,08 cm3 p our C12HaiOsN. 

Iodomélhylale F. 120°.



Le chloromélhyl-4 diméthyl-2.2 dioxolanne (isopropylidènedioxy-2.3 chloro-1 
propane) :

CHj—CH-CH Cl
ci ci

CHi-C^CH,

a été préparé  p a r différentes m éthodes p a r E. F ischer e t P fâh ler (11), p a r Sm ith  
e t  L indberg  (12) e t  p a r  Petrow  (13), m ais le procédé de W illfang (qui a d ’ailleurs 
décrit le cyclocétal correspondant de la  d iéthylcétone) lui est égalem ent applicable 
dans les m êmes conditions que pour les dérivés aldéhydiques. “Nous l’avons obtenu 
ainsi avec un  rendem ent de 65 0/0. Il d istille  à 64° sous 25 mm.

4

Diméthylaminométhyl-4 diméthyl-2.2 dioxolanne :

CHa—CH-CHîN j CHs)j

¿ ci
CH.-C^CH,

Cette base a été  déjà décrite  p ar F reudenberg  e t Hess (14). E lle  b o u t à 69» 
sous 17 mm.

Titrage. — Subst. 0,1231 g C1H N tr. 0,7 cm3; calc. 0,77 cm3 pour C,H170,N .

lodométhylate F . 208°.
Dosage d’halogène. — Subst. 0,1017 g NO.Ag N/10 tr. 3,3 cm '; calc. 3,38 cm1 pour 

C,Hn O,NI.

Diélhylaminométhyl-4 dimélhyl-2.2 dioxolanne t 

CHZ— CH -C H 2N( CjH 5),

ci ci
CIV C-C H ,

E b : 106° sous 60 mm.
Titrage. — Subst. 0,2172 g C1H N tr. 1,1 cm3; calc. 1,16 cm3 pour C10HalOsN.

Iodoélhylale F. 143°.

Pipéridinomélhyl-4 diméthyl-2.2 dioxolanne :

/CH2—CH2\
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CHi—CH-CHjN /  3 \C H 2
^  ^  CH.—CH.

\ /
CHs-C-CHj

E b : 145° sous 55 mm.
Titrage. — Subst. 0,1698 g C1H N tr. 0,85 cm3; calc. 0,85 cm3 pour Cu Hu OaN. 

lodométhylate F . 178°.

Chloromélhyl-4 phényl-2 dioxolanne  (benzylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :

CH,—CH-CHaCl

ci
XCH-C,Hl

Cette substance a été  déjà  décrite  dans un  b rev e t a llem and (15). E lle s ’o b tien t 
avec un  rendem ent de 62 0/0 p a r condensation  de 95 g d ’épichlorhydrine avec 
120 g d ’aldéhyde benzoïque en présence de 12 g de chlorure s iann ique , su iv a n t la 
technique de W illfang. Elle distille à 164° sous 30 mm.



D im êlhylam inom élhyl- 4  phényl-2 dioxolanne :

CH»—CH-CHjN( CH»)»

d d
\  /

CH-C .H ,

Eb : 147° sous 13 mm.
Titrage. —  S u b s t. 0,2048 g  C1H N tr .  1,1 c m ';  calc. 0,99 cm 8 pour CltH n O»N. 

lo d o m é lh y la le  F. 165°.

D ié lh y la m in o m é th y l - 4  p h é n y l- 2  d io x o la n n e  :

CIL— CH-CH jN(C!H,)î

d d 
\  /

CH-C.H ,

Eb : 165° sous 20 mm.
Titrage. —  S ubst. 0,6769 g  C1H N  tr .  2,8 cm 8; calc. 2,88 cm 8 p o u r C1(H M0 2IN. 

h 'io d o é th y la le  n ’a pu être obtenu cristallisé.

C h lo ro m é th y l-4  p r o p é n y l- 2  d io x o la n n e  (crotonylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :
CH.— CH-CH;,C1

d d
^C H -C ifcC H -C H ,

Ce corps a été décrit par Willfang (5). Nous l’avons préparé ainsi : on fait bouillir 
dans l’appareil à distillation azéotropique (voir plus haut) le mélange suivant:

C ro tona ldéhyde   28 g
G ly c éro l-a -m o n o ch lo rh y d rin e ..-  45 g
Acide ch lo rhyd rique  c o n ce n tré ................    V  g o u tte s .
B enzène  150 cm 8.

jusqu’à ce que le volume d’eau entraîné n ’augmente plus. Après 6 heures d’ébulli- 
tion on recueille ainsi 6,4 cm 8 d’eau (théorie 7,2 cm 8) ; on neutralise par du carbonate 
de calcium, on filtre et on lave plusieurs fois la solution benzénique avec de l ’eau 
pour éliminer l ’excès de monochlorhydrine. On sèche sur CO,K,, on chasse le 
benzène et on distille.

Eb : 90° sous 19 mm. (Rt 70 0/0).

D im é lh y la m in o m é lh y l- 4  p r o p é n y l- 2  d io x o la n n e  :

CH»— GH-CH2N( CH»),

d d
CH -CIfcCH-CH ,»

Liquide incolore assez soluble dans l ’eau. Eb : 102° sous 18 mm. (Rt 65 0/0). 
Titrage. —  S u b s t. 0,4965 g C H 3-C O O H  N t r .  2,9 cm 8 ; calc. 2,90 cm 8 pour C ,H „0»N .

h 'io d o m é lh y la ie  fond à 135°.

C h lo r o m é lh y l - 4 - a - fu r y l - 2  d io x o la n n e  (furfurylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :

CH»—CH-CHjCl

' d d O
\  /  / \

CH-C CH 
Il II
CH— CH

On opère comme pour le dérivé du crotonal avec le mélange suivant :
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F u r f u r a ] . .    19 g
G ly céro l-a -m o n o ch io rh y d rin e   22 g
A cide ch io rh y d riq u e  c o n c e n tré ............................................ V g o u tte s .
B en z è n e ...........................................................................................  150 c m 3.

On recueille 2,8 cm" d’eau (au lieu de 3,6 cm 3).
Le produit pur distille incolore à 128°-130° sous 18 mm. (Rt 23 g =  61 0/0).

D im é th y la m in o m é lh y l - 2  a - f u r y l - 2  d io x o la n n e :

CHa— CH-CHjN(CHa)2 

¿  ¿  O

\ h - c/  \ ; h
il il 
CH — CH

Il se fait une certaine quantité de résines au cours de la préparation de cette 
base; il est nécessaire de filtrer avant de chasser le benzène et la diméthylamine, 
de reprendre ensuite par l ’éther et de filtrer à nouveau. On passe alors en milieu 
acétique comme d’habitude.

Eb : 132° sous 18 mm (Rt 51 0/0).
T itra g e . — S u b s t. 0,5054 g C H a-C O O H  N  tr .  2,6 cm 3; calc. 2,56 cm3 pour C10H ISOaN

I . ' io d o m é lh y la le  est très soluble dans l ’alcool absolu à la température ordinaire, 
mais la solution obtenue se sépare en deux couches à la glacière. Après un long 
séjour vers —  5°, il se dépose de beaux cristaux qui sont cependant souillés d’huile. 
Après deux ou trois recristallisations dans l ’alcool et essorage sur terre poreuse, 
on obtient de gros prismes incolores fondant à 108°.

A ce groupe d ’aminoacétals dans lesquels la fonction aminé se trouve sur la même 
chaîne que les deux fonctions alcooliques se rattachent deux substances préparées 
par nous, où cette chaîne n’est plus simplement constituée par le propanediol. La 
première dérive de l ’amino-1 pentanediol-4.5, la seconde appartient à la série 
aromatique.

1° I o d o m é lh y la le  d u  (d im é t h y la m in o - 3 ' p r o p y l ) - 4  m é lh y l - 2  d io x o la n n e  (iodure 
d’éthylidènedioxy-4.5 pentane-triméthylammonium-1) :

CHa—CH -CH j-C H 2 - CH„N( CH,),

<1 (i I 
\ /

CH -C H,
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p r o p y l ) - 4  m é lh y l-2  d io x o la n n e  qui bout à 96° sous 19 mm.

CHa—CH -C Hj-CHa-CH .Cl

i  ci
\ /  

CH-CH3

(D im é lh y la m in o - 3 '- p r o p y l ) - 4  m é lh y l - 2  d io x o la n n e :

CHa— C H - CHa- CHa- CH,N ( CHa),

ci ¿
\ /

CH-CH,
Eb : 99° sous 20 mm.
T itra g e . — Subst. 0,2345 g C1H N tr. 1,25 cm3; cale. 1,35 cm3 pour C,H„0>N. 

I o d o m é lh y la le  F. 120°.

(*) Cette épichiorhydrine nous a été fournie par le professeur Paul, à qui nous exnrimm, 
ici tous nos remerciements.
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/■ 2)° ^ d o jn é lh y la t e  d u  p h in y l ( d im è lh y la m in o ) m ê th y l - é  d im é th y l-2 .2  d io x o la n n e  
(îodure a isopropylidènedioxy-2.3 phényl-1 propane-triméthylammonium-1) :

C.H,

CHj— CH-d;HN( CHa)j

d d i
\  /

C H j-C -C H ,

Ce composé appartient à la série peu étudiée des phényidioxyalcoylamines;
H. Beaufour (16), puis Cherbuliez, Neumeier et Lozeron (17) prétendent avoir 
obtenu dans cette série des dérivés de l ’oxyéphédrine :

CeHt-  CHOH- CH-CH2OH

ISHCH, ,

et même cette base elle-même, à partir des iodhydrines (très instables) correspon
dantes, mais il est probable que les substances préparées par ces auteurs dérivent 
de l’oxyisoéphédrine :

C „H,-CH-CHOII-CH2OH 

NHCH,

ils n’indiquent en effet aucun lait permettant de décider pour l ’une ou pour l’autre 
de ces constitutions; la seconde nous paraît plus vraisemblable, car aucun des 
produits décrits par Beaufour ni par Cherbuliez ne semble manifester d’activité 
physiologique. Or on sait qu’en règle générale les 0-phénylalcoylamines (éphédrine, 
adrénaline, etc.) sont plus'ou moins actives sur le système sympathique, contraire
ment aux a-phénylalcoylamines qui, elles, sont toutes inactives.

Nous nous sommes servis comme matière première pour la synthèse de notre 
aminoacétal d ’une a- ou $ -m o n o c h lo rh y d r in e  d u  s ly c é ro l CsH6-CHC1-CHOH-CH2OH 
ou C„H,-CHOH-CHCl-CH2OH, plus maniable que l ’iodhydrine analogue de Cher
buliez, et qui peut s ’obtenir de deux manières différentes : soit en traitant le C-phé- 
nyl-glycidol :

C„H5-C H — CH-CHaOH
\ /
0

par l’acide chlorhydrique, soit par addition d ’acide hypochloreux sur l ’alcool cin- 
namylique. On en fait ensuite l’acétal isopropylidénique :

CH3—CH -C H O -C.H » CHs-C H C  -C H -C .H ,

d (l ou d d
CHa-C-CHa « CHs-C-CHa

qui, traité par la diméthylamine, puis par l ’iodure de méthyle, fournit l ’ammonium 
quaternaire cherché. Celui-ci, comme on le. voit, peut présenter l’une des deux 
structures suivantes :

C„H, ’ INfCHah

CH2— C H -diiN (C H 3)3 ou CHa-d H -C H -C sH,

d d i d d
CH,-C-CHa (I) CHa-C-CTI, (II)

aussi
de l’oxy/sophédrine, - .
et par Cherbuliez. Nous nous proposons d’ailleurs d ’en faire la preuve chimique 
qui reste, bien entendu, à établir.

La technique qui nous a donné les meilleurs résultats pour la préparation du 
p h ê m jl-1  c h lo r o - l (ou -2) p r o p a n e d io l - 2 .3  (ou 1.3) (stycérolmonochlorhydrine) est 
la suivante •

On liisse'en  contact à l ’obscuri é pendant quelques heures, en agitant souvent, 
le mélange de 40 g d’alcool cinnamylique avec une solution fraîche titrée d ’acide 
hvnochloreux contenant 17 g de CIOH (préparée selon Bamberger et Lodter (18)), 
On extrait à l’éther; la solution éthérée est séchée sur CO,Ka et évaporée. On dis- 
lille ensuite sous vide poussé (le produit se décompose si on le distille à la trompa

■— aoires.  55
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à eau). On obtient 34 g d ’huile visqueuse bouillant entre 147° et 153° sous 1,5 mm 
et constituée sans doute par un mélange des 2 chlorhydrines isomères ou domine 
la stycérol œ-monochlorhydrine.

P h é n y l ( c h lo r o )m é th y l-4  d im é lh y l - 2 .2  d io x o la n n e  
(isopropylidènedioxy-2.3 phényl-l-chloro-1 propane) :

"CH*—  C H -C H C l-C tH s

ci ci 
\ /

CHs-C-CHs

Nous avons combiné la chlorhydrine précédente avec l’acétone en nous inspirant 
de la méthode de Smith et Lindberg (12) : 32 g de phénylchloropropanediol dissous 
dans 100 cm 5 d ’acétone sont introduits dâns une bouteille à parois épaisses. On 
ajoutq 15 g d ’anhydride phosphorique, mélangés au .préalable dans un flacon bien 
sec avec 40 à 50 g de sable de Fontainebleau. Cette addition provoque un léger 
échauffement. On bouche et on secoue m écaniquement pendant 2 heures. La tem
pérature du mélange s’élève peu à peu, mais modérément, en même temps qu’il 
se colore en rouge vineux et qu’une couche aqueuse se sépare. On décante la solu
tion acétonique et on la neutralise en agitant longuem ent avec du C 03K, sec (au 
cours de cette neutralisation la coloration rouge foncé passe au jaune.clair). La 
solution est alors filtrée et le solvant chassé, puis on distille : on recueille 30 g 
d’huile entre 100° et 140° sous 2 mm, sans observer de palier. Après deux fraction
nements successifs, on peut cependant séparer 3 fractions distinctes, dont la prin
cipale (16,5 g) bout à 120° sous 3 mm et cristallise peu à peu en longues aiguilles. 
Recristallisé dans l ’hexane, ce produit constitue de volum ineux cristaux en forme de 
fer de lance, longs de 2 à 3 cm et fondant à 63°. (La portion de tête  (5 g), bouillant 
vers 110° sous 3 mm, ou la portion de queue (4,5 g très colorés), bouillant entre 130° 
et 140° sous 3 mm, contient sans doute l ’autre isomère.)

P h é n y l( d im é t h y la m in o ) m é lh y l - 4  d im é lh y l- 2 . 2  d io x o la n n e  :

C„H5

CH,— CH-CHN( CH,),

i  A 
\ /

CH3-C -C H 3

Le dérivé chloré précédent réagit très difficilement avec la dim éthylam ine : en 
effet, après en avoir chauffé 1 1 g  pendant 15 heures à 170° avec un excès de dimé
thylamine en solution benzénique, nous n ’avons pu isoler, après passage en milieu 
acétique comme d ’habitude, qu’environ 1 g de base distillant vers 130° sous
2,7 mm. On peut récupérer 7 g de produit chloré distillant à 120° sous 3 mm.

T itrage . —- S u b s t. 0,1993 g C1H N  t r .  0,83 cm 3; calc. 0 ,85 c m 3 p o u r  CnH -jO sN .

L ' io d o m é th y la le  cristallise dans l’alcool en fines aiguilles fondant à 172°.
Dans le but de préparer un dérivé analogue au précédent, mais dans lequel le 

phényle se trouverait en position 3 par rapport à la fonction aminée, nous avons 
fait la synthèse de la x - p h é n y lé p ic h lo r h y d r in e  :

CsH s-CH — CH-C H.Cl

C e t te  in té r e s s a n te  s u b s ta n c e  n e  s e m b le  p a s  a v o i r  é té  d é c r i te  j u s q u ’à  p ré s e n t ,  
b ie n  q u e  s o n  h o m o lo g u e  s u p é r ie u r  :

C,HS-C H — C H -C H C l-C H ,

a i t  é té  iso lé  p a r  H e lf e r ic h  e t  B e s le r  (1 9 ). M a lh e u re u s e m e n t  l ’a p p l ic a t i o n  d e  la  
m é th o d e  d e  W il l f a n g  a u  m é la n g e  d e  c e t t e  é p ic h lo r h y d r in e  a v e c  l ’a c é ta ld é h y d e  
n e  n o u s  a  p a s  d o n n é  l ’a c é ta l  c y c l iq u e  :

C,HS-CH — CH-C H.Cl

■ l  'o 
\ y

CH-CH„
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mais un mélange distillant sans point fixe entre 130° et 170° sous 18 mm. Ce 
melange, traité par la diméthylamine, s ’est transformé en une base distillant 
entre 145“ et 152° sous 19 mm et donnant un iodométhylate fondant à 195° avec 
decomposition brusque. Or, le titrage de cette base (d’ailleurs impure) et surtout 
de son iodom éthylate ne correspond pas à l’aminoacétal attendu :

mais plutôt au diamino-alcool

C,HS-CH—CHOH-CHaN( CH,), 

r4(CH,)a
T itra g e . — Subst. 0,461 g C1H N tr. 2,7 cm 3; cale. 2,07 cm» pour CI3H22ON2.
Io d o m é th y la te . — Iode 0/0 tr. 47.-7; cale. 5Q,1 pour Ci5H28ON2I2.

L’acétaldéhyde ne semble donc pas avoir réagi avec la phénylépichlorhydrine. 
Nous étudierons de plus près ces réactions dans un travail ultérieur; nous nous 
contenterons ici de décrire la préparation du p h é n y l- 1  p o é x y -1 .2 -c h lo ro -3  p ro p a n e  
(y-phénylépichlorhydrine) ;

On mélange à 0» 21 g de c h lo ru re  de c in n a m y le  (préparé par la méthode de Dar- 
zens) (20) avec 19,5 g d ’acide perbenzoïque en solution chloroformique (voir « Syn
thèses organiques ») (21). Après 36 heures de séjour à la glacière il ne reste plus 
que 3 g environ d ’acide perbenzoïque libre. On lave alors la solution chloroformique 
avec 250 cm “ de soude N, puis 2 ou 3 fois avec de l ’eau. On sèche sur SO,Na2, on 
chasse le chloroforme et enfin on distille. Il passe d’abord très peu de chlorure 
de cinnamyle entre 115° et 120° sous 17 mm, puis, à 125° sous 17 mm, 19 g de 
phénylépichlorhydrine.

II. —  A m in o a lc o y l - 2  d io x o la n n e s - 1 .3  (Aminoalcoylidènepolyols).

Nous pouvons, comme nous l ’avons vu, réunir le second groupe de nos amino- 
acétals cycliques sous la formule générale :

Nous les avons préparés par l ’intermédiaire des dérivés bromes correspondants-:

qui s’obtiennent par simple ébullition du bromacétal avec les glycols en quantités 
équimoléculaires en présence de traces d ’acide chlorhydrique, suivant la méthode 
de Delépine (22).

On passe des dérivés halogènes aux aminés tertiaires par chauffage en tube 
scellé avec la diméthylamine en solution benzénique, de la même façon que pour 
les dérivés du premier groupe, mais ici l ’atome d’halogène est beaucoup plus réactif 
et il suffit d ’une température de 110° à 120° pour que la réaction se fasse.

L’action de l ’iodure de m éthyle conduit ensuite dans les mêmes conditions aux 
ammoniums quaternaires.

Le dérivé chloré correspondant a été décrit par Delépine (22), puis par Hallon- 
quist et Hibbert (23), et le bromé par Hibbert et Hill (10), et par Hill et Pidgeon (24), 
qui le préparent par une autre méthode. Nous l ’avons obtenu, comme les autres 
dérivés bromés de cette série, par le procédé de Delépine. Il distille à 79° sous 
22 mm (Rt 67 0/0).

D osage d ’halogène. — Subst. 0,0816 .g NO„Ag N/10 tr. |4,8 cm“; calc. 4,89 cm» pour
C.H,OaBr.

\ /
CH-CH,

R-CH— O,
I >CH-CH2N(CH3), 

¿H2—0 /  1

R-CH—O
I >CH-CH,Br
CH.—O '

D e s c r ip t io n  des p r o d u i ts  :  

B r o m o m é lh y l -2  d io x o la n n e  (brométhylidèneglycol) :
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D im é th y la m in o m é th y l- 2  d io x o la n n e  
(diméthylaminoéthylidèneglycol, éthylènedioxy-2.2 éthane-diméthylamine-1) : 

CH.-0 .
)CH-CHsN(CHs)2

Cet aminoacétal distille à 65° sous 20 mm.
T itra g e . — Subst. 0,2215 g C1H N tr. 1,5 cm*; cale. 1,69 cm3 pour CsHjjOjN.

Io d o m é lh y la te  (iodure d ’éthylènedioxy-2.2 éthane-triméthylammonium-1).
Ce sel fond à 192°.

B r o m o m é lh y l -2  h y d r o x y m é lh y l- 4  d io x o la n n e  et b r o m o m é lh y l-2  h y d r o x y - 5  d io x a n n e -
1 .3  (brométhylidèneglycérols) :

CHjOH- CH—O s .CH,—O.
^  CH-CHiBr CHOH ,CH-CH2Br

(CH,—O7 ““  v CHr

Le mélange de ces deux cycloacétals a été préparé, à partir du produit de l ’action 
du brome sur le paraldéhyde, par les auteurs canadiens Hibbert, H ill et Hallon- 
quist (10) (25). Les dérivés chlorés ont été obtenus par Delépine (22) et également 
par Hallonquist et Hibbert (23). On a toujours un mélange des deux isomères 
qu’il est très difficile de séparer par distillation. La méthode de Delépine appliquée 
au broma'cétal fournit, avec un rendement de 75 0/0, un tel mélange distillant à 
152° sous 20 mm.

Traité par la diméthylamine en solution benzénique à 110° pendant 12 heures, 
celui-ci fournit un mélange des deux d im é th y la m in o é lh y l id è n e g ly c è r o ls  isomères :

CHaOH CH—O. .CHï—O.
^  ^^>CH-CÎT2N(CH8)2 et CIIOH^ch  o j>CH-CH1N(CH,)a

distillant à 137° sous 27 mm. Le rendement est presque quantitatif si on distille 
simplement la solution benzénique après séparation des cristaux de bromhydrate 
de diméthylamine.

T itra g e .  — Subst. 0,2878 g C1H N tr. 1,8 cm3; calc. 1,79 cm3 pour C,H150 3N.

Le produit de l’action de l ’iodure de m éthyle est très hygroscopique. Si on le 
dissout à chaud dans la m éthyléthylcétone et qu’on .laisse refroidir, on obtient 
une petite quantité d’un io d o m é th y la te  cristallisé fondant à 188°.

Le mélange des deux bases tertiaires, traité par le chlorure d’acétyle, se trans
forme en mélange des este rs a c é t iq u e s , bouillant à 161° sous 15 mm.

T itra g e . — Subst. 0,2075 g ClH N tr. 1,05 cm3; calc. 1,02 cm3 pour C»H170 4N.

L’action de l ’iodure de m éthyle sur ce dernier donne de même un mélange d’où 
on peut séparer au moyen de la m éthyléthylcétone un io d o m é th y la te  cristallisé fon
dant à 165».

Nous avons tenté de déterminer auquel des deux isomères correspond cet iodo
m éthylate. Pour cela, nous avons condensé 40 g de bromacétal avec 20 g de mono- 
acétine a du glycérol au bain d’huile à 160°, pendant 8 heures, et nous avons distillé 
le tout : il passe d ’abord de l’alcool et du bromacétal, puis la fraction principale à 
157° sous 20 mm (10 g) et enfin une fraction de queue entre 160° et 190° sous 
20 mm. Cette dernière, refractionnée, fournit une forte proportion du produit 
bouillant à 157° sou? 20 mm, puis environ 4 g di-tillant à 194°-197° sous 20 mm. 
C’est ce deuxième produit qui est la brométhylidène-monoacétine cherchée

CHs-COOCR-CH—O

¿1
CH-CH2Br

CH.—0 /

alors que le premier constitue vraisemblablement l ’acétal m ixte :

CHs-COO CH2-CHOH-CH2-Ox
>CH-CHaBr

CHs-CR-CK
tf.

Voici en effet les résultats des analyses de ces deux substances :
Dosages d ’halogène : •
1° (Eb. 157° sous 20 mm). Subst. 0,1015 g NOaAg N/10 tr.' 3,3 cm3; calc. 3,56 cm3 pour 

C,H„OsBr. p
2» (Eb. 197° sous 20 mm). Subst. 0,0578 g NOaAg N/10 tr. 2,4 cm3 calc. 2,42 cm3 nour 

C,Hlt0 4Br.



Nous avons traité la deuxième fraction (4 g) par la diméthylamine en solution 
benzemque en tube scellé. Après avoir essoré le bromhydrate de diméthylamine, 

distillé : la majeure partie bout entre 160° et 170° sous 25 mm. Ce point 
d ébullition correspond à celui de la base non désacétvlée, c’est-à-dire au d im é lh y l-  
a m in o e th y l- 2  a c é tô x y m é lh y l-4  d io x o la n n e  :

CH, COO CH,-CH— O.
^ ^ o j>CH-CH.N(CHJ),

5  ^ ° US n 'avons ma'heureusement pas pu faire cristalliser V io d o m è lh y la le  de cette

B r o m o m è lh y l -2  ( h y d r o x y - 3 ' p r o p y l ) - 4  d io x o la n n e  
(brométhylidènedioxv-4.5 pentanol-1) :

CH.OH-C.Hj-CH,. c h —  Ox

¿ H ^ - 0 /CH-CHlBr

Nous avons préparé cet acétal par condensation du bromacétal avec le penta- 
netriol-1.4.5 ( ’ ) (voirie travail de Paul) (26) parla méthode de Delépine. Il distille 
à 185° sous 25 mm. Il est possible qu’on se trouve également en présence d’un 
mélange d’isomères, mais c’est peu probable étant donné l’éloignement de la troi
sième fonction alcoolique. Cette remarque vaut aussi pour le dérivé de l ’hexanetriol 
que nous décrivons ci-dessous.

D im é th y la m in o m é lh y l- 2  (h y d r o x y - 3 '  p r o p y l ) - 4  d io x o la n n e  : 

CHjOH-CH.-CHj-CH— O
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^  o X CH-CH.N(CHs).

.Eb : 153° sous 16 mm.
T itrage. — S u b s t. 0 ,4475 g C1H N  t r .  2,1 cm ! ; calc. 2 ,36 cm* pour C ,H ,90 ,N .

Nous n ’avons pu faire cristalliser V io d o m è lh y la le  de cette base.
L’application de la méthode de. Delépine à l ’hexanetriol-1.5.6 (*) conduit de 

même au b r o m o m é lh y l-2  ( h y d r o x y -4  b u iy l ) -4  d io x o la n n e  (brométhyÙdènedioxy-5.6 
hexanol-1) :

CH .O H -CH .-CH  -C H .-C H — O,
I >CH -C H ,Br

CH,—O '

qui bout à 162° sous 4 mm.

D im è lh y la m in o m i l h y l - 2  {h y d r o x y - 4 '  b u ly l ) - 4  d io x o la n n e  :

C H .O H -C H .-C H .-C H ,-C H — O
I )CH -C H .N (CH ,).

CH, —O '

Eb : 149° sous 3,4 mm.
T itrage . —  S u b s t. 0,0547 g C1H N /10  t r .  2 ,6  cm 1; calc. 2 ,70 cm 3 p o u r C10H „ 0 ,N . 
L ' io d o m é th y la le  d e  c e t  a m in o a c é ta l  n ’a  p u  ê t r e  o b te n u  c r is ta ll is é .

D im é lh y la m in o m é th y l- 2  ié lr a m é lh y l- 4 .4 .5 .5  d io x o la n n e  
(d im é th y la m in o é th y l id è n e -p in a c o l)  :

(CH,),C—O x  

(CH,),!;—O 7
CH-CH.N( CH,),

Cette substance a été préparée à partir du c h lo r o m é th y l-2  lé lr a m é th y l- 4 .4 .5 .5  
d io x o la n n e  (chloréthylidènepinacol (*) (voir Delépine) (22). Elle bout a 91° sous 
33 mm.

T itra g e . —  S u b s t. 0 ,2139 g Q H  N t r .  1,10 cm 3; calc. 1,14 cm 3 pou r C ^H nO .N .
Son io d o m é lh y la le  forme de beaux cristaux groupés en rosaces fondant à 244°.

(*) Ces d e u x  trio ls  nous o n t é té  fourn is p a r  le p ro fesseur P au l, que nous tenons à rem er-

cier îcUgg cj j o racé ta ls  o n t é té  m is à  n o tre  d isposition  p a r  le p ro fesseu r Delépiüte,
à qui nous e xp rim ons ici to u te  n o tre  reconnaissance.



B is ( d im é ih y la m in o m é lh y l ) - 2 .2 '  b is ( d io x o la n n e ) - 4 .4 '
(bis(diméthylaminoéthylidène) érythritol) :
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CH,-
| ' NcH-CHjNfCHs).

CH— 0 /

¿ H — Ox
I ^CH-CHjNiCHj).

CHa— 0 /

Nous avons obtenu cet aminoacétal à partir du b is [c h lo r o m é th y l ) - 3 .2 '  b is (d io x o -  
la n n e ) - 4 .4 ' (bis(chloréthylidène)érythritol) (*) (22). Nous avions malheureusement 
trop peu de matière première à notre disposition (1 g) pour pouvoir distiller la 
base obtenue. Nous l ’avons transformée directement en son d i io d o m é th y la te ,  qui 
cristallise en aiguilles fondant vers 310° en se décomposant.

D osage d ’halogène. —  S u b s t. 0 ,0529 g  N O .A g N /10  t r .  1,9 cm 3; calc. 1,94 c m 3 pour 
CiiHaoOaNala*

B r o m o m é th y l- 2  c h lo ro m é lh y l- 4  d io x o la n n e  
(brométhylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) :

C1CH2-CH— Os
I >C H -C H .B r

CHa—0 /

Le bis(bromométhyl)-2.4 dioxolanne a été préparé par Hibbert et H ill (10) en 
partant du produit de l ’action du brome sur le paraldéhyde. Nous avons obtenu 
le dérivé bromé-chloré par condensation de la monochlorhydrine avec le bromacétal 
suivant la méthode de Delépine. Il distille à 112° sous 18 mm. Cette substance, 
traitée par la diméthylamine en excès, dans les conditions habituelles, fournit le 
mélange de la base ch lo ré e  monoaminée et de la base diaminée que l ’on peut séparer 
aisément par distillation. Comme on le voit, c ’est le brome de la chaîne aldéhydique 
qui réagit le premier.

D im é th y la m in o m é ih y l- 2  c h lo ro m é lh y l- 4  d io x o la n n e  :

CICHj-CH— O.
I )C H -C H aN(CH3h

C H —l U  '

Eb : 104° sous 20 mm.

T itrage . —- S u b s t. 0,1232 g CfH N tr .  0,9 cm 3; calc. 0,69 cm 3 p o u r C ,H u 0 2NCl.

Io d o m é lh y la te  F. 235°.
D osage d ’halogène (to ta l : Cl +  1) : su b st. 0,0621 g N O sA g N /10  t r .  3,8 c m 3; calc. 3,86 cm* 

p o u r C8H 17OaN C lI.

B is [d im é lh y la m in o m é lh y l) 2 . 4  d io x o la n n e  :

( CHa)2N CHj-CH— o .
I >C H -C H aN(CHs)a 
CHi—0 /

Eb : 120° sous 20 mm.

T itrage. —  S ubst. 0,2361 g C1H N tr .  2,45 cm 3; calc. 2,71 cm* p o u r C ,H .„0 ,N s.

D iio d o m é th y la te  F. 275°.
D ’autre part, le bromométhyl-chlorométhyldioxolanne, traité en tube scellé 

par 3 mol. (sans excès) de monométhylamine en solution benzénique, fournit une 
amine d ’un type nouveau, dérivée de la morpholine, le ( m é lh y la z a ) - 3  d io x a - 6 .8  
b ic y c lo [3 .2 .1 ]o c la n e  (méthylèneoxy-3.5 méthyl-1 morpholine) :

.C H ,— C H -

CH’N< c „ ; - c „ C n  U  
Cette base bout à 83° sous 14 mm.
T itrage . —  S ubst. 0,1781 g C1H N tr .  1,32 cm*; calc. 1,38 cm* p o u r C jH nO sN .

Son io d o m é lh y la te ,  très bien cristallisé, se décompose à 250° avant de fondre. 
D osage d ’halogèn  . —  S u b st. 0,0478 g NO«Ag N /10  t r .  1,7 cm*; calc. 1 76 cm* n 0u r  

C jH m O îN I. . p
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B r o m o m é lh y l- 2  p h é n y l-4  d io x o la n n e  [ ( b ro m é th y l id è n e ) p h é n y lg ly c o l j  :

C„HSCH— a
! >CH -CH 2B r

¿ 1 1 ,-0 /
E b  : 144° so u s  2 ,4  m m .
D osage d ’halogène. —  S u b st. 0,0899 g N O sA.g N /10 tr .  3,7 cm “ ; calc. 3,70 cm 3 pour

CioHi,0|Br.

D im é lh y la m in o m é lh y l-2  p h é n y l-4  d io x o la n n e  :

C„H,-CH— O.
I >CH-CH,N(CHS),
CH,—0 /

E b  ; 165°-166° s o u s  30  m m .
L ' io d o m é lh y la le  fo n d  à  181° a p rè s  r e c r is ta l l i s a t io n  d a n s  l ’a lcoo l.
D a n s  to u s  le s  a m in o a c é ta ls  c y c l iq u e s  q u e  n o u s  v e n o n s  d e  p a s s e r  e n  re v u e  d a n s  

ce  c h a p i t r e ,  la  c h a în e  a m in o a ld é h y d iq u e  n e  c o m p o r te  q u e  d e u x  a to m e s  d e  c a rb o n e . 
N o u s a llo n s  m a in t e n a n t  e n  d é c r ire  t ro i s  a u t r e s  d u  m ê m e  ty p e ,  m a is  d a n s  le sq u e ls  
c e t te  c h a în e  e s t  p lu s  c o m p le x e .

L e p re m ie r  a p p a r t i e n t  à  la  sé r ie  a r o m a t iq u e  : c ’e s t  V io d o m é lh y la te  d u  (d im é th y l- 
a m in o - 2 ’ p h é n y l- 2 '  é th y l) -2  d io x o la n n e  ( io d u re  d ’é th y lè n e d io x y -1 .1  p h é n y l-3  p ro p a n e -  
t r im é th y la m m o n iu m -3 )  :

I

N o u s a v o n s  ré a lis é  sa  s y n th è s e  p a r  l ’in te rm é d ia i r e  d u  d é r iv é  c h lo ré  c o r re s p o n 
d a n t  q u i e s t  l ’a c é ta l é th y lé n iq u e  d u  ch lo ro -3  p h é n y l-3  p r o p a n a i

CH,— Ch »
I CH- CH ,- CH C1- C„H6

¿ IL — C )/

(ou (c h lo ro -2 ' p h é n y l- 2 ' é th y l) -2 -d io x o la n n e )

(N o u s  d é c r iro n s  p lu s  e n  d é ta i l s  d a n s  la  t ro is iè m e  p a r t i e  l ’a c é ta l  d ié th y l iq u e  d u  
m êm e  a ld é h y d e  c h lo ré ,  q u e  n o u s  a v o n s  p ré p a ré  d ’u n e  fa ç o n  a n a lo g u e .)

O n  s a tu r e  30  g  d ’é th y lè n e g ly c o l  a v e c  d e  l ’a c id e  c h lo rh y d r iq u e  g a z e u x  a n h y d re  
à  0°. O n  a jo u te  p e u  à  p e u , e n  a g i t a n t  e t  e n  re f r o id is s a n t  a u -d e ss o u s  d e  +  5°, 2 0  g 
d ’a ld é h y d e  c in n a m iq u e .  L e  m é la n g e  se  c o lo re  e n  ro u g e  fo n cé  e t  se  t r o u b le ;  a p rè s  
1 /2  h e u re  d e  c o n ta c t  e n  a g i t a n t  s o u v e n t  e t  e n  m a in te n a n t  d a n s  le  m é la n g e  ré f r i 
g é ra n t ,  o n  n e u t r a l i s e  p a r  d u  C 0 3C a to u t  en  a j o u t a n t  p e u  à  p e u  d e  l ’e a u . O n  e x t r a i t  
a lo rs  à  l ’é t h e r ;  la  s o lu t io n  é th é ré e  e s t  sé c h é e  s u r  C O aK 2, p u is  o n  c h a s s e  l ’é th e r  d a n s  
le v id e  e n  é v i t a n t  to u t e  é lé v a t io n  d e  te m p é r a tu r e .  O n  o b t ie n t  a in s i u n e  h u ilé  ja u n e  

.c la ir , se  d é c o m p o s a n t  s i o n  e ssa ie  d e  la  d is t i l le r  d a n s  le  v id e , e t  c o n s t i tu é e  e n  m a je u re  
p a r tie  p a r  le  (c h lo ro -2 ' p h é n y l- 2 ' é th y l) - 2  d io x o la n n e .

C e tte  h u ile , t r a i t é e  à  la  fa ç o n  h a b i tu e l l e  p a r  la  d im é th y la m in e  (70 g  d e  s o lu tio n  
b e n z é n iq u e  à  31 0 /0 ) ,  f o u r n i t  le  ( d im é th y la m in o -2 '  p h é n y l- 2 ’-ê lh y l) -2  d io x o la n n e ,  q u i 
b o u t  à  1650-168° so u s  2 5  m m . ( R t  7 g ). C e t te  a m in é  c r is ta l l is e  p a r  re f ro id is s e m e n t.  
F . 51° ( r e c r is ta l l is é e  d a n s  l ’h e x a n e ) .

T itrage . —  S u b s t. 0,631 g C1H N tr .  2,85 cm 3; calc. 2,85 cm 3 pour CuH nOJN .

'L 'io d o m é lh y la le  fo n d  à  218°.
D osage d ’halogène. —- Iode t r .  34,25; calc. 34,94 pou r ChHoîCLNI.

L es  d e u x  a u t r e s  a m in o a c é ta ls  q u ’il n o u s  r e s te  à  e x a m in e r  d a n s  ce  c h a p i t r e  p o s 
s è d e n t  danr, l e u r  m o lé c u le  u n e  fo n c t io n  a lc o o liq u e  : ce  s o n t  V io d itre  d ’é lh y lè n e d io x y -
1 .1  b u la n o l-2  tr im é lh y la m m o n iu m - 3

I
CH,— O. I
I >CH-CHOH-CHN(CH3)3

¿ h ,— o /  |
CH,

e t  V é th y lè n e d io x y -1 .1  p h é n y l- 3  p r o p a n o l - 2  m é th y la m in e -3  :

CH,— O
I ,CH-CHOH-CHNCH13

¿ H , _ ° /  |

CJI,
CH,— Ox
| >CH-CH,-CHN(CH,)S

¿H ,— 0 /  |



L e s  p o s i t io n s  q u e  n o u s  in d iq u o n s  p o u r  la  fo n c t io n  a m in é  e t  la  fo n c t io n  a lc o o l 
d e  c es  d e u x  c o rp s  n e  s o n t  p a s  a b s o lu m e n t  c e r ta in e s ,  c a r  l e u r  s y n th è s e  s  e f fe c tu e  
p a r  l ’in te r m é d ia i r e  d e s  o x y d e s  d ’é th y lè n e  :

CH,— O. 1 2 3
I >CH -CH — C H -R

CH,— 0 /  \ /
O

e t  t h é o r iq u e m e n t  la  f o n c t io n  a m in é  p e u t  se  f ix e r ,  s o i t  e n  p o s i t io n  2 , s o i t  e n  p o s i
t io n  3 . C e p e n d a n t ,  s i l ’o n  a c c e p te  le s  c o n c lu s io n s  d e  K ô g l e t  V e ld s t r a  (1) d a n s  le u r  
t r a v a i l  s u r  la  m u s c a r in e ,  e l le  se  fix e  e n  3 d a n s  le  c a s  d e  l ’a c é ta l  d im é th y l iq u e  : 

CHs— (X
;  CH-CHOH-CHN( CH,),

CH,— Cr
CHs

D ’a u t r e  p a r t ,  e n  ce  q u i  c o n c e rn e  le  s e c o n d  d e  n o s  o x y - a m in o a c é ta ls ,  la  c o n s t i 
t u t i o n  in d iq u é e  p lu s  h a u t  e s t  la  p lu s  v r a i s e m b la b le  p o u r  d e s  r a is o n s  a n a lo g u e s  à 
c e lle s  q u e  n o u s  a v o n s  in v o q u é e s  à  p ro p o s  d u  p h é n y l  ( d im é th y la m in o ) m é th y l - 4  
d im é th y l-2 .2  d io x o la n n e  : il  e s t  e n  e f fe t t o u t  à  f a i t  i n e r te  p h y s io lo g iq u e m e n t ,  a lo rs  
q u e , s ’il p o s s é d a i t  la  s t r u c tu r e  s u iv a n t e  :

CH,— (X
I >C H -C H -C H O H -C sH ,

CH,— 0 '  |
NHCHs

c e  s e r a i t  u n e  é p h é d r in e  à  fo n c t io n  c y c lo a c é ta l ,  e t  l ’o n  p o u r r a i t  d o n c  s ’a t t e n d r e ,  
a u  c o n tr a i r e ,  à  u n e  g r a n d e  a c t iv i t é  p h a r m a c o d y n a m iq u e .  C ela  r e i t e  é v id e m m e n t  
à p r o u v e r  c h im iq u e m e n t .

L a  p re m iè re  é ta p e  d e  la  s y n th è s e  d e  c es  c o rp s  e s t  l ’a c é ta l  n o n  s a tu r é  :

CH,— Ch
I . C H -C H- C H -R

CH,— O

N o u s  a v o n s  p r é p a r é  c e lu i-c i en  u t i l i s a n t  la  m é th o d e  p a r  d i s t i l l a t i o n  a z é o tro -  
p iq u e  q u e  n o u s  a v o n s  d é c r i te  p lu s  h a u t  e t  q u i  n o u s  p a r a i t  d o n n e r  d e  b ie n  m e ille u rs  
r é i u l t a t s  q u e  le s  d if f é r e n te s  t e c h n iq u e s  in d iq u é e s  d a n s  la  l i t t é r a t u r e  (27) (28) (29). 
O n  o x y d e  e n s u i te  l ’a c é ta l  é th y lé n iq u e  p a r  l ’a c id e  p e r b e n z o ïq u e  p o u r  o b t e n i r  l ’o x y d e  
d ’é th y lè n e ,  q u e  l ’o n  t r a i t e  p a r  la  d im é th y la m in e  o u  la  m é th y la m in e  e n  tu b e  sce llé . 
V o ic i le  d é ta i l  d e s  d if f é r e n te s  o p é ra t io n s  :

1° I o d u r e  d 'é th y lè n e d io x y -1 .1  b u la n o l- 2 - lr im é lh y la m m o n iu m - S  :
I

CH,— O,
I >CH -CH O H -CHN (CR,),

CH,— O /  I
CH, ,

P r o p é n y l - 2  d io x o la n n e  ( c ro to n y l id è n e g ly c o l)  :
CH,— O ,
| > C H -C H , C H -C H,

CH,— O

O n  i
dans       v
p a s s e  p r a t iq u e m e n t  p lu s  d ’e a u . O n  a jo u te  a lo r s  35  g  d e  c r o to n a ld é h y d e  eu u,«> em  
d ’a lc o o l c h lo r h y d r iq u e  s a tu r é  e t  o n  f a i t  b o u i l l i r  d e  m ê m e  j u s q u ’à  ce  q u e  le  v o lu m e  
d ’e a u  e n t r a în é e  n ’a u g m e n te  p lu s .  O n  re c u e i l le  a in s i  7 ,5  c m 3 d ’e a u  ( th é o r ie  9 c m 3). 
L a  s o lu t io n  e s t  a lo rs  n e u t r a l i s é e  a v e c  d u  C O ,C a , p u is  s é c h é e  s u r  C ),C a e t  d is t i l lé e .  
A p rè s  é l im in a t io n  d u  b e n z è n e ,  i l  p a s s e  2 7  g  d e  c r o to n y l id è n e g ly c o l  à  147 °-1 4 8 ° 
s o u s  760  m m .
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( E p o x y - l ' . 2 ' - p r 0 p y l ) - 2  d io x o la n n e  ( é p o x y -2 .3  b u ty l id è n e g ly c o l )  : 

CH,— (X
>CH-

V
T " ” 'Ç CH-CH— CH -CH,
c h , — O ' \ y

17 g  d e  l ’a c é ta l  p r é c é d e n t  s o n t  m é la n g é s  à  0 °  a v e c  21 g  d ’a c id e  p e rb e n z o ïq u e  e n  
s o lu t io n  c h lo ro fo r m iq u e  e t  la is sé s  à  la  g la c iè re  p e n d a n t  8  jo u r s .  L a  r é a c t io n  e s t



t r è s  l e n te  : a u  b o u t  d e  ce  te m p s  i l  r e s te  e n c o re  e n v iro n  1 g  d ’a c id e  p e rb e n z o ïq u e  
l ib r e  d a n s  la  s o lu t io n .  C elle -c i e s t  la v é e  a v e c  d e  la  s o u d e  d ilu é e , p u is  a v e c  d e  l ’e a u , 
e t  e n f in  s é c h é e  s u r  S O jN a t . O n  c h a s s e  le  c h lo ro fo rm e , p u is  o n  d is t i l le ,  d ’a b o rd  à  la  
p re s s io n  a tm o s p h é r iq u e  ju s q u ’à  110°, p u is  d a n s  le  v id e . O n  o b t ie n t  e n v iro n  9  g  
d ’u n  l iq u id e  l im p id e  e t  in c o lo re  b o u i l l a n t  à  80° s o u s  18 m m .

(D im é lh y la m in o - 2 ' h y d r o x y -1 '  p r o p y l ) - 2  d io x o la n n e  (d im é th y la m in o -3  h y d ro x y - 2  
b u ty l id è n e g ly c o l ,  é th y lè n e d io x y -1 .1  b u ta n o l-2  d im é th y la m in e -3 )

CH2— O.
1 CH- CHOH CHN( CH,),
CH.— Ck  |

CHS

O n  c h a u f fe  e n  tu b e  s c e llé  à  140° p e n d a n t  12 h ê u re s  9 g  d e  l ’o x y d e  d ’é th y lè n e  
p r é c é d e n t  a v e c  30  g  d e  s o lu t io n  b e n z é n iq u e  à 31 0 /0  d e  d im é th y la m in e  e t  q u e lq u e s  
g o u t te s  d ’e a u .  A p rè s  d i s t i l l a t io n  d u  b e n z è n e  e t  d e  l ’ex cè s  d e  d im é th y la m in e ,  o n  
a c id if ie  lé g è re m e n t  a v e c  d e  l ’a c id e  a c é t iq u e  d ilu é ,  o n  la v e  a v ec  d e  l ’é th e r ,  p u is  
on  a lc a l in is e  a v e c  d e  la  s o u d e  e t  o n  e x t r a i t  à  l ’é th e r .  L a  s o lu tio n  é th é ré e ,  séc h é e  
s u r  C O sK , e t  é v a p o r é e ,  la is se  c o m m e  ré s id u  9 ,5  g  d ’o x y -a m in o a c é ta l  d i s t i l l a n t  à 
1 2 7 °-130° s o u s  2 0  m m .

T ilra g e . —- S u b s t. 0,5017 g  CIH N t r .  2 ,6  c m 3 ; ca lc . 2,86 c m 3 pour C8H 170 3N .

L 'io d o m é lh y la le ,  r e c r is ta l l is é  d a n s  l ’a lc o o l d ilu é , fo rm e  d e s  rh o m b o è d re s  fo n d a n t  
à 167°.

D osage d'halogène. —  Io d e : t r .  40 ,06 ; ca lc . 40,01 p o u r C ,H a0O3N I.

2° (M é lh y la m in o - 2 '  h y d r o x y - 1 '  p h é n y l- 2 '  é lh y l) -2  d io x o la n n e  (m é th y la m in o -3  
h y d ro x y -2  p h é n y l-3 p ro p y l id è n e g ly c o l ,  é th y lè n e d io x y -1 .1  p h é n y l-3  p ro p a n o l-2  
m é th y la m in e -3 )  I

CH-CHOH-CHNH CH8 

c „h 5

----------------------------------------------- ,,t S- CHANTALOU 8 6 1

S ly r y l - 2  d io x o la n n e  (c in n a m y lid è n e g ly c o l)  :

CH2— O.
I v >CH-CH=CH-C„HS.
CH2— O '

O n  o p è re  e x a c te m e n t  c o m m e  p o u r  le  c ro to n y l id è n e g ly c o l  en  p a r t a n t  d u  m é la n g e  
s u iv a n t  :

É th y lèn eg ly eo l.......................................................................................  34 g
T o lu è n e .................................................................................................  150 c m 3
A ldéhyde c in n am iq u e ......................................................................... 66 g
A lcool c h lo rh y d riq u e ...........................................................................  0,5 cm 3

' O n  re c u e i l le  la  q u a n t i t é  d ’e a u  th é o r iq u e  (9 c m 3). A p rè s  3 f r a c t io n n e m e n ts  d a n s  
le  v id e ,  o n  s é p a re  17 g  d ’a ld é h y d e  c in n a m iq u e  n o n  t r a n s fo rm é  d i s t i l l a n t  à  12 7 °- 
128° s o u s  18 m m  e t  54  g  d e  l ’a c é ta l  é th y lé n iq u e  d i s t i l l a n t  à  145°-147° so u s  18 m m . 
C elu i-c i se  p r e n d  p a r  re f r o id is s e m e n t  e n  c r is t a u x  b la n c s  fo n d a n t  à  34° (il a v a i t  
to u jo u r s  é té  d é c r i t  j u s q u ’à  p r é s e n t  c o m m e  liq u id e  à  la  te m p é r a tu r e  o rd in a ir e ) .

(E p o x y - l ' . 2 ' p h é n y l- 2 '  é ih y l) -2  d io x o la n n e  (é p o x y -2 .3  p h é n y l-3  p ro p y lid è n e g ly c o l)  r

CH— O
I >C H -C H -4C H -C „H S 1

CHü—O' \ /
O

O n  la is s e  4 8  h e u re s  à la  g la c iè re  u n  m é la n g e  d e  l ’a c é ta l  p ré c é d e n t  e t  d e  24  g  
d ’a c id e  p e rb e n z o ïq u e  e n  s o lu t io n  c h lo ro fo rm iq u e . A u  b o u t  d e  ce te m p s  il n e  r e s te  
p lu s  q u e  d e s  t r a c e s  d ’a c id e  p e rb e n z o ïq u e  l ib re .  O n  la v e  a v e c  d e  la  s o u d e  d ilu é e , 
p u is  a v e c  d e  l ’e a u ,  o n  s è c h e  e t  o n  d i s t i l le ;  a p rè s  2  f r a c t io n n e m e n ts  su cc e ss ifs , o n  
s é p a re  d ’a b o r d  e n v i r o n  6 g  d e  m é la n g e  b o u i l la n t  e n t r e  100° e t  155° s o u s  18 m m , 
p u is  la  f r a c t io n  p r in c ip a le  (21 g) d i s t i l l a n t  à  161° so u s  18 m m .

lM é lh y la m in o - 2 '  h y d r o x y -1 '  p h é n y l-2 '  é th y l) -2  d io x o la n n e .
21 g  d u  p r o d u i t  p ré c é d e n t  s o n t  c h au ffé s  en  tu b e  sce llé  à  140° p e n d a n t  12 h e u re s  

a v e c  150  c m 3 d e  s o lu t io n  b e n z é n iq u e  à  6 0 /0  d e  m o n o m é th y la m in e  e t  q u e lq u e s

C H — Oy

¿ h 2— 0 /
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gouttes d ’eau. Le mélange est traité comme précédemment. On obtient une base 
cristallisée bouillant à 160°-165° sous 3 mm et fondant à 82° après recristallisation  
dans l ’éther de pétrole additionné d ’un peu d ’éther (Rt 14 g).

T itrage . —  S u b s t. 0,500 g C H „-CO O H  N t r .  2,2 cm 3; calc. 2 ,24 c m 3 p o u r CI2H i ,0 3N .

III. — A m in o a c é la ls  o u v e rts .

Comme nous l ’avons indiqué dans l’introduction, nous avons préparé, à côté 
des aminoacétals cycliques, quelques aminoacétals ouverts dans le but de les 
comparer avec les premiers au point de vue de leur activité physiologique.

Plusieurs de ces composés étaient déjà connus. Nous avons cependant précisé 
et amélioré leur mode de préparation.

1° I o d u r e  de d ié th o x y -1 .1  é t h a n e - t r im é th y la m m o n iu m - 2  (iodure de triméthylacé- 
talylammonium) :

(C2H60 )2C H -CH 2-N (C H 3)3

Cet ammonium quaternaire est l ’acétal du « bétaïne-aldéhyde », substance que 
l’on a crue pendant longtemps identique à la muscarine naturelle, et qui par suite 
a été l ’objet de nombreux travaux. L’acétal, sous forme de chlorure ou de bromure, a 
été préparé pour la première fois par Berlinerblau (30) en 1884, puis par Lochert (31), 
Brabant (32), Voet (33), par combinaison directe de la triméthylamine avec le 
chloro- ou le bromo-acétal, mais aucun de ces auteurs ne semble avoir obtenu de 
produit pur. E. Fischer (34) obtient l ’iodure par m éthylation totale de l ’ajnino- 
acétal (C2HsO)2CH-CH2NH a au moyen de l ’iodure de m éthyle, mais il n ’indique 
pas de point de fusion.

Nous avons préféré employer la méthode générale utilisée dans ce travail, c ’est- 
à-dire la condensation du bromdcétal avec la diméthylamine en solution benzénique 
en tube scellé, suivie de l ’action de l ’iodure de méthyle.

On obtient donc d ’abord le d im é th y la m in o a c é ta l (C2H ,0 )2CH-CH2N(CH3)3 bouil
lant à 165° [cette base a été décrite par Stoermer et Prall (35)], puis son io d o m é -  
ih y la le  qui fond à 115° après recristallisation dans l ’alcool.

D osage d ’halogène. —  S u b s t. 0,0573 g N 0 3A g N /10  t r .  1,9 cm 3; calc. 1,89 cm 3 pour
c .h 22o 2n i .

2° Nous avons préparé, exactem ent de la même façon, l ’acétal diméthylique 
( io d u re  de d im é th o x y -1 .1  é th a n e - t r im é lh y la m m o n iu m - 2 )  :

( CH30  )., CH- CH.,N( CH3)s

!
i

à partir du bromacétal diméthylique.

D im é lh o x y - 1 .1  é th a n e - d im é th y la m in e -2  (CHsO)2CH-CH2N(CHa)2.

Eb : 60° sous 27 mm.
Cette aminé a été décrite par W illstâtter (36).
Io d o m é lh y la te  F. 126°.
D osage d ’halogène. —  S u b s t. 0)0802 g NO„Ag N /10  t r .  3 cm 3; calc. 2.91 c m 3 pour

c ,h 13o 2n i .

3° I o d u r e  de d ié lh o x y -1 .1  b u la n e - t r im é th y la m m n n iu m - 3  :

1

( C2H 60 )2C H-CH,-CHN( CH3)3 

¿ h 3

Mannich et Horkheimer (37) préparent la base tertiaire en chauffant l ’acétal 
chloré correspondant (C2H„0)2CH-CH.-CHCl-CHa avec une solution a lc o o liq u e  de 
diméthylamine. Ils observent que « la réaction n’est pas facile » et qu’ « il faut un 
grand excès de base et un chauffage prolongé », et ils n ’obtiennent qu’un rende
ment de 50 0/0. Nous avons atteint un rendement de 80 0/0 en chauffant en tube 
scellé 1 mol. de diéthoxy-1.1 chloro-3-butane (préparé d ’après Wohl et Frank) (38) 
avec 7 mol de diméthylamine en solution b e n z é n iq u e  à 130° pendant 20 heures.

La diéthoxy-1.1 bu tane-d im éihylam ine-3  distille à 81°-82° sous 15 mm.
Son io d o m é lh y la te  fond à 133°.
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4° lo d u r e  d 'é th o x y -1  é p o x y -1 .2  b u ta n e - l r im é th y la m m o n iu m - 3  :

1

C,H,OCH—  CH-CHN ( CH,),

. Y  ¿H.
Au cours de leurs essais de synthèse de la muscarine, Kôgl et Veldstra (I) ont 

préparé l ’acétal diméthylique (C.H,0)sCH-CHOH-CHN(CH,)a en traitant la

CH,
chlorhydrine (C H ,0)aCH-CHCl-CHOH-CH, par la diméthylamine en solution 
méthanolique en présence de INa. Nous avons.tenté d ’obtenir l ’acétal diéthylique 
correspondant en passant par l ’intermédiaire de l ’oxyde d’éthylène :

( CaH sO)a CH-CH— CH-C H,,
\  /

O

que nous avons chaufïé avec une solution benzénique de diméthylamine. Nous 
avons isolé au cours de cette réaction deux bases différentes, dont l ’une en trop 
petite quantité pour pouvoir préciser sa structure; mais l’autre répond à la cons
titution suivante, d ’après laquelle une molécule d ’alcool éthylique a été éliminée 
entre la fonction acétal et la fonction alcool et remplacée par une molécule d’eau :

C.HsO.
>CH-CHOH-CHN( CH,),

H°  ¿HL'Iris

Lorsqu’on la transforme en iodométhylate, elle perd d’ailleurs à son tour cette 
molécule d ’eau, et l ’on obtient un hémiacétal avec liaison oxydique, comme il est 
indiqué ci-dessus. Il est curieux que Kôgl et Veldstra n ’aient pas observé la forma
tion de substances analogues. Nous nous proposons de préciser ce point dans une 
étude ultérieure, ne donnant ici que les premiers résultats de notre travail.

Nous sommes partis de 20,5 g d ’acétal diéthylique du crotonaldéhyde (préparé 
selon W ohl et Frank) (38) que nous avons traité par 22 g d’acide perbenzoïque 
dans les mêmes conditions que nous avons déjà décrites plusieurs fois au cours 
de ce travail. L’oxydation est assez lente : au bout de 36 heures il reste encore 
environ 30 0/0 d ’acide perbenzoïque libre. Après 3 fractionnements successifs du 
produit de la réaction, on sépare 2 portions distinctes : la première, qui distille 
à 43°-45° sous 18 mm ou à 137»-138° sous 760 mm et pèse 7 g, constitue le d iè -  
th o x y -1 .1  é p o x y -2 .3  b u t a n e :

( CaH „0),C H -C H — CH-CH,
\ /

O

La seconde fraction pèse 3 g et distille à 75°-77° sous 18 mm; nous n ’avons pas 
pu préciser sa structure. Elle ne réagit pas avec les amines.

7 g de l ’oxyde d’éthylène précédent (Eb : 137°-138») sont chauffés en tube scelle 
pendant 6 heures avec 20 g de solution benzénique à 31 0/0 de diméthylamine, 
à 150° et en présence de quelques gouttes d’eau. Par distillation, on sépare deux 
bases différentes : la première (5 g), constituant V é lh o x y -1  b u la n e d io l -1 .2  d im é -  
lh y la m in e - 3  :

CaH,Ox
>CH-CHOH-CHN(CH,)„

H°  ¿H
distille à 76°-78° sous. 18 mm.

T itra g e . —  S u b s t. 0,890 g C1H N tr .  5,0 cm 1; calc. 5,02 cm ’ pou r C ,HACKIN'.

Son io d o m é th y la te  :

CaH ,0  CH—  CH - CHN ( CH,),
1O CH,

est bien cristallisé et fond à 135».
D osa g e  d ’halogène : Iode t r .  42 ,06; calc. 42,14 pou r C ,H,oO,NI.

La deuxième base, en très petite quantité, bout vers 100° sous 18 mm et donne 
un iodométhylate fondant à 122°. Nous n ’avons pu déterminer sa constitution;
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5° I o d u r e  de  d ié th o x y -1 .1  p h é n y l - 3  p r o p a n e - t r im é lh y la m m o n iu m - 3  :

1

( CsH ,0),C H -C H a-CH N ( CH,),

¿ .H ,

N o u s  a v o n s  p u  c o n s ta te r ,  a u  c o u rs  d ’u n  a u t r e  t r a v a i l  (n o n  e n c o re  p u b l ié ) ,  q u e  
l ’a ld é h y d e  c in n a m iq u e ,  c o n t r a i r e m e n t  à  l ’a c r o lé in e  e t  a u  c r o to n a ld é h y d e ,  n e  fixe  
p a s  le s  é lé m e n ts  d e  l ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e  e n  s o lu t io n  é th é r é e  à  f ro id .  P a r  c o n t r e ,  
e n  s o lu t io n  a lc o o l iq u e  (d e  m ê m e  q u ’e n  s o lu t io n  g ly c o l iq u e ,  c o m m e  n o u s  l ’a v o n s  
v u  p lu s  h a u t ) ,  il  r é a g i t  d e  la  m ê m e  fa ç o n  q u e  le s  a ld é h y d e s  é th y lé n iq u e s  a l ip h a -  
t iq u e s  e n  d o n n a n t  l ’a c é ta l  d u  p h é n y l-3  c h lo ro -3  p r o p a n a i  o u  d ié th o x y - 1 .1  p h é n y l-3  
c h lo ro -3  p r o p a n e  (C iH 50 ) 2C H - C H a- C H C l - C ,H s, ce  q u i  n ’a v a i t  e n c o r e  j a m a is  é té  
s ig n a lé  à  n o t r e  c o n n a is s a n c e .  C e t a c é ta l  c h lo ré  e s t ,  il  e s t  v r a i ,  i n d i s t i l l a b le  s a n s  
d é c o m p o s i t io n ,  m a is  il e s t  a s s e z  s ta b l e  p o u r  p o u v o i r  s e r v i r  d e  m a t iè r e  p re m iè re  
p o u r  d e s  s y n th è s e s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  r é a g i r  a v e c  la  d im é th y la m in e  e n  se  t r a n s 
f o r m a n t  e n  d i é i h o x y - l . l - p h é n y l - 3  p r o p a n e - d im é th y la m in e - 3  :

( C .HsOjjCH-CHi-CHNf CH,),

¿ h5

V o ic i la  d e s c r ip t io n  d e  c es  r é a c t io n s  ;
O n  s a tu r e  2 5  c m 3 d ’a lc o o l  a b s o lu ,  re f r o id i  à  0 °, p a r  d e  l ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e  

g a z e u x  a n h y d r e .  T o u t  e n  m a i n t e n a n t  d a n s  u n  m é la n g e  r é f r ig é r a n t ,  o n  a jo u te  
g o u t te  à  g o u t te ,  e n  a g i t a n t  v iv e m e n t ,  2 0  g  d ’a ld é h y d e  c in n a m iq u e ,  d e  fa ç o n  à 
d e m e u re r  e n t r e  —  5° e t  0°. A p rè s  1 /2  h e u re  d e  re p o s  à  0 °, o n  v e rs e  d a n s  u n e  a m p o u le  
à  d é c a n ta t io n  e t  o n  d é c a n te  la  c o u c h e  in fé r ie u r e  à  m e - u r e  q u ’e lle  se  ra s s e m b le .  
O n  n e u tr a l i s e  a u s s i tô t  p a r  d u  C O aCa e n  a j o u t a n t  d ’a b o r d  u n  p e u  d ’a lc o o l,  p u is  d e  
l ’e a u ,  a v e c  p r é c a u t io n .  I l  se  s é p a r e  u n e  h u ile  q u e  l ’o n  e x t r a i t  à  l ’é th e r .  L a  s o lu t io n  
é th é ré e ,  p r é a la b le m e n t  s é c h é e  s u r  C O sK s e s t  é v a p o r é e  d a n s  le  v id e ,' e n  é v i t a n t  
t o u t e  é lé v a t io n  d e  t e m p é r a tu r e .  I l  r e s te  c o m m e  ré s id u  2 3  g  d ’u n e  h u i le  j a u n e  c la ir  
q u i se  d é c o m p o s e  à  la  d i s t i l l a t io n ,  m ê m e  s o u s  3  m m , e t  q u i  e s t  c o n s t i tu é e  p a r  
l ’a c é ta l  d u  p h é n y lc h lo r o p r o p a n a l  p re s q u e  p u r .

2 2  g  d e  ce  p r o d u i t ,  f r a îc h e m e n t  p ré p a ré ,  s o n t  t r a i t é s  p a r  7 0  g  d e  s o lu t io n  b e n z é 
n iq u e  d e  d im é th y la m in e  à  31 0 /0  à  110° p e n d a n t  15 h e u re s .  O n  is o le  à  l a  m a n iè re  
h a b i tu e l le ,  p a r  p a s s a g e  e n  m ilie u  a c é t iq u e ,  13 g  d e  la  b a s e  t e r t i a i r e ,  d i s t i l l a n t  à 
142° s o u s  18 m m .

T ilrage . —  S u b s t. 0 ,7796 g C H ,-C O O H  N tr .  3,1 c m 3; calc. 3 ,10 cm 3 p o u r  C ijH j50 2N«

L ’io d o m é th y la te  s e  d é p o s e  d a n s  l ’a lc o o l a b s o lu  e n  b e a u x  c r i s t a u x  f o n d a n t  à  167° 
e t  se  d é c o m p o s a n t  v e rs  169° e n  se  t r a n s f o r m a n t  e n  u n e  r é s in e  s o lid e .
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N °  1 0 8 .  —  S u r  l ’h y d r o g é n a t i o n  c a t a ' y t i q u e  d u  c y a n u r e  d e  b e n z y l e .
N o t e  r é p o n s e  à  M M .  F L U C H A I R E  e t  C H A M B R E T  ; 

p a r  M .  M a r c e l  P A T Y  ( 2 1 . 2 . 4 5 . )

. Dans un premier mémoire au sujet de l ’hydrogénation du cyanure de benzyle 
( B u l l .  S o c . C h im . ,  1942, 9 ,  189), MM. Fluchaire et Chambret mettaient en doute 
les réïultats que j ’avais signalés précédemment ( B u l l .  S oc. C h im . ,  1938, 5 , 1276 
et 1940, 7 ,  55; T hè se  P a r is ,  1940, p. 63); ils avaient trouvé surprenant que le choix 
de conditions aussi simples que celles que j ’avais employées (nickel de Raney, 
température et pression ordinairef) m’aient permis d’obtenir une transformation 
quantitative du cyanure de benzyle en 3-phényléthylamine, et leurs essais n ’avaient 
pas abouti à un rendement supérieur à 65 0/0 de la théorie en aminé primaire.

Ayant étudié de nouveau cette réaction, j ’avais obtenu des résultats confirmant 
ceux que j ’avais déjà publiés quatre ans auparavant, et, dans une première note- 
réponse ( B u l l .  S o c . C h im . ,  1942, 9 ,  745) j ’avais e'sayé de montrer comment notre 
désaccord n’était qu’apparent, et que, en réalisant l ’hydrogénation du cyanure de 
benzyle suffisamment vite, on obtenait l ’amine primaire avec des rendements 
supérieurs à 90 0/0, à condition de déterminer ceux-ci, non sur l ’amine primaire 
elle-même, mais sur son chlorhydrate, beaucoup plus stable.

Dans tin deuxième mémoire ( B u l l .  S o c . C h im . ,  1944, 11, 22), MM. Fluchaire et 
Chambret ont voulu que le désaccord subsiste; pour cela, ils tirent des conclurions 
catégoriques de dosages, faits certainement avec beaucoup de soin, mais qui pré- 
%entent entre résultats trouvés et calculés des écarts 'dont certains sont supérieurs 
à 6 0/0 et atteignent même 9 0/0.

Je m ’en voudrais de prolonger plus longtemps cette polémique; mais je veux  
aujourd’hui remercier MM. Fluchaire et Chambret de répondre eux-mêmes à leurs 
objections primitives.

En effet, dans le paragraphe B de la partie expérimentale de leur dernier mémoire 
intitulé « Hydrogénation en milieu alcalin », ils reconnaissent avoir obtenu un 
rendement en 3-phényléthylamine supérieur à 90 0/0. par hydrogénation du 
cyanure de benzyle en présence de nickel de Raney et d ’une très faible quantité 
de soude (environ 2 0/0 par rapport au cyanure de benzyle) : le rendement en aminé

Erimaire directement distillée est de 92,5 0/0; le rendement en chlorhydrate de 
ase' primaire atteint 95.5 0/0.

MM. Fluchaire et Chambret constatent donc que, d a n s  des c o n d it io n s  trè s  s im p le s ,  
on  o b l ie n l u n e  t r a n s fo r m a t io n  p r a t iq u e m e n t  q u a n t i ta t iv e  d u  c y a n u re  de b e n z y le  en  
f i- p h é n y lé lh y la m in e ,  et qu e  p o u r  a v o i r  u n e  v a le u r  exac te  d u  re n d e m e n t, c e lu i- c i  d o i l  
être d é te rm in é  s u r  le  c h lo rh y d ra te .

C’est exactem ent ce que j ’avais déjà dit; mais je regrette que mes contradicteurs 
apparents n’aient pas fajt ressortir davantage cet accord dans leur second mémoire 

Par contre, dan» celui-ci, je n o p e  un paragraphe où les auteurs sont en contra
diction non seulement avec mes propres résultats, mais aussi avec ceux obtenus 
par d ’autres chim istes:

« L a  v ite sse  d 'h y d ro g é n a t io n  a  p e u  d 'in f lu e n c e  s u r  le  re n d e m e n t. L e  m o d e  de p r é p a 
ra t io n  d u  c a ta ly s e u r  p e u t  en  a v o i r  b e a u c o u p  s i  le  la v a g e  à  l 'e a u  est in s u f f is a n t  et 
n 'é l im in e  p a s  to u te  la  s o u d e  », di ent-ils.

Que MM. Fluchaire et Chambret se reportent donc sur ce point à l’ouvrage de 
Homer Adkins (R é a c t io n s  o f  H y d ro g e n  w i th  o r g a n ic  c o m p o u n d s  o v e r c o p p e r-c h ro -  
m iu m  o x id e  a n d  n ic k e l c a ia ly s ts , p. 54) et ils pourront y lire que :

o A p p a r e m m e n t ,  la  m e il le u re  m é th o d e  p o u r  r é d u ire  a u  m in im u m  la  f o r m a t io n  
d ’a m ih e s  s e c o n d a ire s  e n  p ré se n ce  de n ic k e l,  est de r é a lis e r  l 'h y d ro g é n a t io n  a u s s i r a p i 
d e m e n t que  p o s s ib le , etc. ».

Quant au rôle de la soude, dont ils ne précisent pas le sens dans la partie théorique 
de leur mémoire, il ne peut s ’expliquer que par un accroissement de la vitesse 
d’hydrogénation, accroissement signalé par MM. Delépine et Horeau ( B u l l .  S (c .  
C h im . ,  1937, 4, 31), dans le cas des aldéhydes et des cétones, et par moi-même 
dam le cas du nitrile bromo-5 méthoxy-2 phénylacétique ( Thèse  P a r is ,  1940. p. 71). 
Une étude systématique du rôle activeur dç la soude et de la potaise vF-à-vis 
du nickel de Raney est d’ailleurs actuellement en cours, et les résultats obtenus 
d’ores et déjà confirment pleinement cette assertion.
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N °  1 0 9 .  —  C o n t r i b u t i o n  à  l ’é t u d e  d e  l a  m i g r a t i o n  a l l y l i q u e  
c h e z  l e s  p h é n o l s  ; 

p a r  B U U - H O I ,  H I O N G - K I - W E I  e t  R e n é  R O Y E R  ( 1 . 3 . 4 5 . )

D ans ce t ra v a il ,  les a u te u rs  d é c r iv e n t la  sy n th èse  d ’u n e  série  de ph én o ls  o r th o -a lly lé s , 
au  m oyen  de la m é th o d e  de C laisen. C ette  é tu d e  a p o u r b u t  de  rech erch e r l ’in fluence de 
d ifféren ts  ra d ic a u x  su r la fac ilité  de la  tra n s p o s it io n  des é th e rs  a lly liques  en ph én o ls , é t  
év en tu e llem en t, de déceler u n  em p êch em en t s té r iq u e . Il e s t  m o n tré  que, c o n tra ire m e n t 
à ce qu i se passe  dans la p lu p a r t  des a u tre s  ré ac tio n s , la  ré ac tio n  de C laisen ne sem ble  
pas  ê tre  soum ise à c e tte  d e rn iè re  re s tr ic tio n . A ccesso irem en t, une  m é th o d e  sim ple  e t  com 
m ode de p ré p a ra tio n  d u  créosol e s t  in d iq u ée . E n f in , la s tru c tu re  n o n -b en z én iq u e  de l ’h é té -  
rocycle d u  carb o sty rile  e s t  d ém o n trée  u n e  fois de p lu s.

On sait, depuis les travaux de Claisen (1), que les éthers allyliques des phénols 
R-O-CHs-CH =  CH, (et les dérivés analogues correspondant à des alcools homo
logues de l’alcool allylique) se transposent, lorsqu’on les chauffe, en ortho-allyl- 
phénols (lorsque les positions ortho sont libres, naturellement). Claisen a étudié 
cette curieuse transposition sur un grand nombre de phénols, sub titués par les 
radicaux les plus variés (alcoyles, halogènes, -CHO, -N O „ -H N ,, etc.). Dans 
tous les cas cités par ce savant, la transposition s’est effectuée d’une manière 
extrêmement aisée, la plupart du temps par sim ple chauffage à une température 
convenable. Aussi, Claisen a-t-il déduit de ses expériences que la plus ou moins 
grande facilité avec laquelle l’isomérisation se produit dépend de la température 
plus ou moins élevée à laquelle l ’éther allylique distille; autrement dit, il admet 
implicitement que les éthers allyliques bouillant le plus haut sont aussi ceux qui 
se transposeront le plus aisément (compte tenu évidem m ent de la « nature chi
mique » de ces éthers).

Depuis ces premières études, dues à Claisen, un grand nombre d’autres tra
vaux (2) ont été consacrés à la question de la migration allylique, particulièrement 
par Lauer, Hurd et ses collaborateurs. Il n’en est donc que plus surprenant de 
constater qu’aucun auteur n ’a envisagé, à notre connaissance, la possibilité pour 
des radicaux placés soit près de la fonction phénol, soit au voisinage de l’endroit 
où le groupement allyle doit venir se fixer, d’exercer une influence sur le phéno
mène, influence du type, par exem ple, de l ’encombrement stérique. Au cours de 
recherches ayant un tout autre but, nous avons été amenés à regarder cette ques
tion, et à effectuer la migration allylique sur quelques phénols qui n ’avaient pas 
encore été soumis à cette étude.

Il s’est agi tout d’abord du créosol (I) (ou éther m onom éthylique de l ’homopyro-

CH,
I

/ / \

Y / -

¿H

catéchine). Cette matière première était considérée jusqu’ici comme étant d ’obten
tion assez difficile : on l’extrayait surtout du goudron de bois. Schepss (3) l ’a 
préparé par réduction électrolytique de la vanilline, et Wolff (4), par action de 
l’hydrazone ou de la semicarbazone de ce dernier corps sur l ’éthylate de sodium. 
Nous avons trouvé qu’on pouvait obtenir très sim plem ent (I) en réduisant la 
vanilline selon la méthode de Clemmensen. Le rendement de l ’opération est modéré, 
mais on peut opérer sur de grandes quantités de vanilline. Un essai de réduction 
analogue du pipéronal a échoué : nous n ’avons obtenu que des quantités infimes 
de l ’éther méthylénique de l ’homopyrocatéchine (II), le reste étant des produits 
de polymérisation et de rupture de la liaison ac,étalique.

Quoi qu’il en soit, l ’éther allylique du créosol se transpose avec la plus grande 
facilité en homo-ortho-eugénol (III), déjà vers 200°. Ce dernier produit est doué

CH, OH
| Cl | CH2-CH=CH,

Y x  V A /

1 L och I «
c h , c„ - c h / Y  V

OH (III)  (IV)

d ’une odeur intense et tenace d’œillet, et doit nous servir pour d ’autres expériences.
a étudié la transposition de l ’éther allylique du para-chlorophénol : 
vons fait de même avec celui de l ’ortho-chlorophénol; la transposition

CHO CH,
|

CHO
ij

---  / / \
1 II H

Y \  . 
1 II

OCHa ÎJJ-O C H .
Y " ?  * ~

u u
Y  i

( I ) ¿ H (II )  0 ----- CH, O——'CH,

Claisen 
nous en avon



dans ce cas, encore, est extrêmement facile et conduit au 2-chloro-6-allyl-phénol (IV) 
substance douée de propriétés antiseptiques, et d’une odeur extrêmement prononcée.

A notre connaissance, les xylénols n ’ont pas encore été étudiés du point de vue 
de la migration allylique sauf pour les xylénol 1.4.3 et. 1.5.6: nous avons donc 
expérimenté sur 2 représentants: le xylénol 1.3.4 et le xylénol 1.3.5. Les éthers 
allyliques de ces 2 corps ont fourni, avec une égale facilité, semble-t-il, les phénols 
allylés correspondants. Dans le premier cas, on obtient le 2.5-diméthyl-6-allyl- 
phenol (V); dans le second, c’est le 2.4-diméthyl-6-allyl-phéi>ol (V); enfin, dans le

c h 8 c h 8
| | CH2-C H z CH2

^ \ /
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1
CHs'/ ^'/NvCHa-CH=CHa CH3/X>"/ X C>H

o:H  (V) (VI)

3e cas, il s’agit du 2-allyl-3.5-diméthyl-phénol (VI). Que le phénol encombré (VI) 
puisse prendre naissance avec autant d’aisance, semble-t-il, que son isomère non 
encombré (VI), cela montre que la migration allylique a l ’air de se soucier assez 
peu de l ’empêchement stérique, probablement à* cause de la température élevée 
à laquelle la réaction se passe. En outre, conformément aux idées de Claisen, les 
xyiénols sont nettem ent plus favorables que les crésols à cette migration, les points 
d’ébullition de leurs éthers allyliques étant plus élevés. Il en est de même pour le 
thymol (VII), dont l ’éther se transpose ' également avec aisance en 3-méthyl-2-

CH, CH, (CH,),
11 | CH,-CH=CH,

A - \ /

1 1! 1 II 1 II
V / \ v \OH OH 1

CHa-C H -C H 3 (V IÏ) C H ,-C H -C H , (V III) ¿ H
C H i- C I tC H .

(IX )

allyl-6-Lopropyl-phénol (VIII). Ce dernier corps est encore relativement facile à 
dissoudre dans les solutions alcalines, ainsi que le 2-allyl-4-n-butyl-phénol (IX) 
(obtenu avec des rendements encore meilleurs à partir du para-n-butyl-phénol), 
ou encore le 2-méthyl-4-tertiobutyl-6-allyl-phénol (XI), obtenu en partant du

1-4-tertiobutyl-phénol (X). Mais lorsque l ’on chauffe l ’éther allylique2-méthyl-

OH
| CHS

A /

yC(C

O H
C H , I C H a-C H -C H ,

\ A /
1 11

y
—

o

1 II
y x >(X ) ¿ (C H ,) , (X I)

a C(CH„),
(CH,), (X ) ¿(C H ,), (X I) ÔH (X II)

du tertiobutyl-paracrésol (X II), on aboutit, avec d’excellents rendements, d ’ail
leurs, à  une substance presque totalem ent insoluble dans les solutions alcalines, 
même dans la liqueur de Claisen (potasse méthylique concentrée), et ne donnant 
qu’une faible coloration avec le chlorure ferrique en milieu alcoolique. La question 
devenait alors de savoir si l’on n ’avait pas plutôt affaire là à la 2.4-diméthyl-6- 
tertiobutyl-coumarane (XIV) (car il est bien connu depuis Claisen que de telles

CH,

/À
CH,

V " \ _
L-C^  —  C ( C h 3 ) s  C  s

CHj=CH-CHs I ( °
OH (X II I )  ¿(C H ,), (X IV )

coumaranes peuvent prendre naissance en faibles proportions au cours de la migra
tion allylique), qu’au produit normal d’isomérisation qui est le 4-méthyl-6-allyl-2- 
tertiobutyl-phénol (X III). La question a été résolue par l’examen de l’indice de 
réfraction, qui est extrêmement voisine de celle de l’isomère (XI). Il ne peut 
donc s ’agir que du corps (X III), une coumarane (XIV) aurait eu des propriétés 
optiques tout à  fait différentes : nous avons donc affaire ici à un beau type de
« c r y p t o p h é n o l  ».

P o u r  terminer cette étude, nous avons examiné quelques cas de migration



allylique dans la série des hydroxyquinoléines. Alors que l ’éther allylique de la 
8-hydroxy-quinoléine (XVI) est susceptible de se transposer en 7 -allyl-8-hydroxy-

CH,= CH- C H j-O ^  C*H\ _  / / \ / ^  ■

>  I II I - > ■  I I L J
CH.=CH-CH2 I N c h 2=c i i c h 2 I N

CH2=CH-CH2- 0  OH
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(XV) (X V  bis) CH* ”* ’ (X V I) (X V II)

quinoléine (XVII) (corps déjà signalé brièvement dans un brevet allemand (5), 
l’éther O-allylique du carbostyrile (XVIII) est incapable de subir la migration.

¿ 'N /X

M M L o - C H .- C t L C H ,
N  (X V III)

Ceci montre de façon particulièrement claire la différence de nature des 2 noyaux  
dans la quinoléine : l’hétérocycle du carbostyrile ne présente pas le caractère aroma
tique, qui, selon Claisen, conditionne la possibilité de la migration allylique.

Enfin, nous avons .tudié l ’ortho-oxydiphényl % i.o t l ’ether llyiiq ,e (XV) a 
été ai ément tràmformé en 2 . hydroxy-3.allyl-diphényle (X V  b is ) .

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

1° P r e p a r a t io n  d u  c ré o s o l :

40 g de vanilline ont été chauffés avec 100 g de zinc amalgamé et 250 cm* d ’un 
mélange à parties égales d ’acide acétique et de C1H concentré au reflux. Au début, 
la réaction est violente, et peut conduire, si on ne la modérait, à une résinification  
importante (probablement par déméthylation). On chauffe ainsi pendant 48 heures 
en ajoutant par 2 fois quelque peu d ’acide chlorhydrique. On verse dans l’eau, 
épuise au benzène le produit de la réaction, et traite comme d’ordinaire. A la dis
tillation, on obtient 20 g d ’un liquide incolore, odorant, E ,,0: 221°-222°. se solidi
fiant à la glacière : c ’est le créosol cherché, qui brunit assez rapidement à l ’air. 
Lorsque l ’on essaie de pratiquer la même réduction sur le pipéronal, on observe 
une résinification presque totale, et on n’isole que des quantités infinies de l’acétal 
méthylénique de l’homopyrocatéchine cherché : E ,,0: 198o-200°. Le reste passe 
vers 240-270°° sous 40 mm et constitue une huile brune odorante.

2° P r é p a r a t io n  de l ’ h o m o -o r lh o -e u g é n o l (III) :

L ’ é lh e r  a l ly l iq u e  d u  c ré o s o l a été obtenu avec des rendements presque quantitatifs 
en chauffant au reflux pendant quelques minutes une solution de 6 g de potasse 
dans 100 cm* d ’alcool avec 13 g de créosol et 15 g (léger excès) de bromure d ’allyle. 
On distille l ’alcool sous vide, traite le résidu par de l ’eau, et épuise à l’éther. Le
produit cherché C„HuO, constitue un liquide mobile, jaune très pâle, très odorant
(odeur intermédiaire entre celle du géranium et de la girofle), distillant à 143° 
sous 30 mm.

La migration allylique s ’effectue en chauffant ce corps à 200° pendant 1 heure 
dans une atmosphère de gaz d’éclairage; dans ces conditions, on obtient à la dis
tillation un rendement très élevé en b ro m o -o r th o -e u g é n o l pur, liquide sensiblem ent 
incolore, plus visqueux que le précédent, distillant à 142° sous 16 mm. L’odeur 
est intermédiaire entre celle de l ’œ illet et de la girofle; le chlorure ferrique donne 
une coloration vert foncé. L’indice de réfraction est n  v 1 =  1,5400.

CnHuOa (178): trouvé C 72,86 H 8,11
calculé C 73,03 H 7,86

3° P r é p a r a t io n  d u  2 - c h lo r o - 6 - a lh j l - p h é n o l (IV) :

L ’ é th e r a l ly l iq u e  de l 'o r th o - c h lo ro p h é n o l s ’obtient comme pour l ’éther précédent 
(6 g de potasse, 70 cm* d ’alcool, 10 g de chlorophénol et 11 g de bromure d ’allyle). 
La réaction est vive et se termine presque instantaném ent. On obtient un liquide 
fluide, sensiblement incolore, d ’odeur très prononcée, distillant à 108°-110° sous 
12 mm.
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Ce corps, chauffé une demi-heure à l ’ébullition vive, se transforme en 2 -c h lo ro -* 
6 - a l ly l - p h é n o l , liquide de couleur ambrée, très odorant, bouillant à 114° sous 10 mm, 
n"’’3 =  1*5565. Le chlorure ferrique donne une intense coloration verte; le produit 
est facilement soluble dans la soude. ,

C8H,0C1 (168,5) : trouvé Cl 20,6 
calculé Cl 21,07

4° 2 .5 - d im é th y l- 6 - a l ly l- p h é n o l :

Ce phénol a déjà été préparé par Claisen et Tœtze; son indice est : rtH”>3 — 
1,5410; il donne une coloration vert ohve avec le chlorure ferr.que.

5° 6 *A l l y  1 -2 .4 - d im é th y l- p h é n o l (V): '

L 'é lh e r  a l ly l i q u e  d u  x y lè n o l- 1 .3 .4  (mêmes proportions d’ingrédients que ci-dessus) 
est un liquide mobile, incolore, bouillant à 112° sous 15 mm. La transposition 
engendre le 6 - a l ly l- 2 . 3 - d im é lh y l - p h é n o l , liquide de couleur ambrée, assez peu odorant, 
E10: 120°, n 11“-* =  1,5392, et donnant la même coloration avec ClaFe que ci-dessus. 
Facilement soluble dans les alcalis aqueux.

ChHhO (162): trouvé C 81,64 H 8,92 
calculé C 81,48 H 8,64

6» 2 - A l ly l - 3 , 5 - d im é lh y l - p h é n o l  (VI) :

L 'é lh e r  a l ly l i q u e  d u  x y lé n o l- 1 .315 n’a pas été obtenu en quantités suffisantes pour 
être isolé à l ’état pur. Toutefois, il se transpose exactement comme ses 2 isomères 
mentionnés plus haut, par quelques minutes d ’ébullition au reflux. Le 2 - a l ly l -  
3 .5 - d im é lh y l- p h è n o l obtenu est un liquide ambré E ?so : 238°-240°, n  °.3 =  1,5400,
bien soluble dans la soude aqueuse et colorant le perchlorure de fer en vert. Remar
quer l ’invariance pratique de l ’indice vis-à-vis de l’isomérie sur le noyau.

M
CuHi.O (162) : trouvé C 81$8 H 8,68

’ calculé C 81,48 H 8,64

7° M ig r a t io n  a l ly l iq u e  chez le  th y m o l :
»

L 'é lh e r  a l ly l iq u e  d u  th y m o l a été aisément préparé comme d’ordinaire, à partir
de 13 g de thymol. 6 g de potasse, 11 g de bromure d’allyle et 75 cm 1 d’alcool.
C’est un liquide incolore, mobile, d ’odeur assez prononcée, aromatique, bouillant 
à 128° sous 18 mm ou 124° sous 16 mm. La transposition a lieu assez aisément 
par ébullition au reflux pendant 2 heures. L ’o - a l ly l - t h y m o l  (VIII) est un liquide 
incolore, d ’odeur pénétrante, distillant à 138°-140° sous 12 mm, et d ’indice n  =  
1,5273. La coloration avec le chlorure ferrique est verte, et la solubilité dans le 
liquide de Claisen est satisfaisante.

C13Hj80  (190): trouvé C 82,28 H 9,71
calculé C 82,10 H 9,47

8° 2 - A l ly l- 4 - n - b u ly l - p h é n o l  (IX) : •

Le p-butyl-phénol dont nous nous sommes servi a été préparé en réduisant le 
p-butyryl-phénol selon Clemmensen. Ce butyrylphénol a été obtenu lui-même 
en faisant agir l ’acide butyrique normal sur le phénol en présence de chlorure de 
zinc selon Goldzweig et Kaiser (6).

L 'é lh e r  a l ly l iq u e  d u  p . n - b u ty l - p h é n o l  (préparé à partir de 12 g de butylphénol, 
5 g de potasse, 75 cm 3 d ’alcool et 10 g de bromure d ’allyle) est un liquideuncolore, 
mobile, d ’odeur assez faible, distillant à 138°-139° sous 10 mm. Il se transpose 
assez rapidement à l ’ébullition en 2 - a l ly l- 4 - n - b u ly l - p h é n o l ,  conformément aux 
remarques de Claisen énoncées plus haut. Ce phénol es(t un liquide ambré, assez 
peu odorant, distillant à 150° sous 12 mm, d’indice n11,vi =  1,5265, et colorant le 
perchlorure de fer également en vert.

C13H180  (190): trouvé C 81,88 H 9,66
calculé C 82,10 H 9,47
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9° 2 - M é lh y l - 4 - le r l io b u ly l - 6 - a l ly l - p h è n o l  (XI) :

L 'é lh e r  a l ly l iq u e  d u  te r l io b u ty l -o r th o c r é s o l a été obtenu en partant de 12 g  du 
phénol, 10 g de bromure d ’allyle, 5 g de potasse et 75 cm 8 d ’alcool. Il a été obtenu
12 g d ’un liquide incolore bouillant à 130° sous 15 mm ou 125° sous 10 m m ,  sans 

ande odeur. La transposition est facile à réaliser à l ’ébullition, et donne le 2- m e tn y i -grande odeur. La transposition « *-----   -       -
4 - te r t io b u ty l - 6 - a l ly l - p h è n o l sous la forme d ’un liquide très faiblem ent jaunâtre, 
assez fluide, d ’odeur aromatique assez voisine de celle du tertiobutylcresol de 
départ. Il bout à 145°-146° sous 13 mm, et se dissout dans la potasse aqueuse 
concentrée; avec CLFe, on a une coloration verte; l ’indice est de nu»,3 — 1,525b.

C14H.0O (204) : trouvé C 81,88 H 10,11 
calculé C 82,15 H 9,80

10» 4 - M é th y l - 2 - t e r t io b u ly l - 6 - a l ly l - p h é n o l (X III) :

L 'é th e r  a l ly l iq u e  d u  le r l io b u ty l - p a r a c r é s o l préparé comme ci-dessus, est un liquide 
incolore, assez odorant, bouillant à 133° sous 10 mm. La transposition se fait 
rapidement. Chose surprenante, le produit obtenu bout plus bas que l ’éther ally- 
lique du tertiobutyl-paracrésol. C’est une huile incolore, fluide, d ’odeur analogue 
à celle du phénol de départ, bouillant à 124°-125» sous 10 mm, d ’indice n 11“,» =  
1,5231, et donnant une coloration verte avec le chlorure ferrique. La liqueur de 
Claisen n ’arrive à en dissoudre que des quantités infimes.

CiiHsoO (204) : trouvé C 81,91 H*. 10,10 
calculé C 82,15 H 9,80

11» 2 - H y d r o x y - 3 - a l l y l - d ip h é n y le  (X V  b is )

L ’éther allylique de l’o-oxydiphényle (obtenu en chauffant ensem ble 9 g 
d’o-oxydiphényle, 3 g de HOK dans 50 ccms d ’al ool, et 8 g de bromure d ’allyle) 
bout à 132-133° sous l mm,9 (huile incolore, fluide, à od ur d ’œ illet). Le produit 
de transposition (15 m inute, de reflux) est un liquide incolore, E I)8 =  1 4 7 - 1 4 8 ° ,  
sans odeur notable, brunissant à l ’air, peu soluble dans les alcalis.

CuHlsO (210) : trouvé C 85,5 H 6,8 
calculé C 85,7 H 6,66

12° P r é p a r a l io n  de la  7 - a l ly l - 8 - h y d r o x y - q u in o lé in e  :

Le brevet allemand dont il a été question plus haut ne m entionne aucun détail 
en ce qui concerne l ’éther allylique de la 8-hydroxy-quinoléine. Voici quelques 
indications à son su jet: on le prépare comme d ’ordinaire, en partant de 15 g 
d’orthoxyquinoléine, de 6 g de potasse dans 100 cm 8 d ’alcool et de 13 g de bromure 
d’allyle. Le produit obtenu est une huile jaune pâle, très visqueuse) distillant 
à 148°-150° sous 1 mm environ.

CuHuON (185): trouvé N 7,25
calculé N 7,05 (Kjeldahl).

Ce composé donne un p ic ra te  se séparant de l ’alcool (dans lequel il est peu soluble) 
sous forme de belles aiguilles feutrées jaune vif, solubles- dans le benzène, et se 
décomposant à 138°-140°.

La transposition de Claisen s ’opère au mieux sous vide à 200° pendant quelques 
heures dans une atmosphère de gaz inerte. Malgré ces précautions, le rendement 
est assez mauvais en 7-allyl-8-hydroxy-quinoléine, fondant vers 42°-43°, et bouil
lant à 185°-190» sous 12 mm. Le p ic r a te  de ce corps constitue de très fines aiguilles 
prismatiques jaunes clair, très peu solubles dans l ’alcool, même à chaud, et fondant 
vers 168°-170° avec décomposition.

12° E th e r  a l ly l iq u e  d u  c a r b o s ly r i le  (X V III) :

Ce corps a été préparé comme d’ordinaire. Il se présente sous la forme d ’une 
huile visqueuse, jaunâtre, d ’odeur pénétrante, insoluble dans la soude aqueuse 
(ce qui montre que l’oxygène est bloqué), distillant vers 210°-220° sous 12 mm.

CtaHuON (185): trouvé N 7,28 
calculé N 7,05
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Le p ic r a te  constitue de beaux cristaux rectangulaires durs et brillants, jaunes, 
135e°Z ^6U so*u*:)'es dans l ’alcool à froid, et fondant avec décomposition vers 133°-

L’éther allylique (XV III) n ’a pu être transposé en C-allyl-carbostyrile par la 
chaleur (7) : on ne récupère à la distillation, outre le produit non altéré, que du 
carbostyrile (provenant sans doute d ’une saponification) (8).
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N ° 1 1 0 .  — M i c r o d o s a g e  c o l o r i m é t r i q u e  s p é c i f i q u e  d u  f o r m o l ;  s o n  a p p l i c a 
t i o n  a u  d o s a g e  d u  g l y c é r o l ,  d e  l ’é t h y l è n e -  e t  d u  p r o p y l è n e - g l y c o l  ; p a r  
P .  D E S N U E L L E  e t  M .  N A U D E T  ( 1 2 . 3 . 4 5 ) .

I
Il e s t d onné  u n e  m é th o d e  de dosage  co lo rim étrique  spécifique du  form ol basée su r la 

réaction colorée ind iquée  p a r  S ch ry v er, ob ten u e  en a c id ifian t u n  m élange de ce t a ldéhyde, 
de phén y lh y d raz in e  e t  de fe rricy a n u re  de p o ta ss iu m . C ette  tech n iq u e , com m e celle m ise 
au p o in t p a r  F ro m ag eo t e t  H e itz  p o u r le dosage co lo rim étrique  de l’acé ta ld éh y d e , e s t 
applieable à des m ilieux  c o n te n a n t des io d a tes  e t  des p e rio d a te s . Ces deux  m éthodes p e r
m etten t donc de doser, d ’une  m an ière  p a rtic u liè re m e n t sim ple e t  rap ide , les a-glycols e t les 
a-am ino-alcools d o n n a n t na issan ce  à ces a ld éh y d es  p a r o x y d a tio n  p ériod ique . Une p rem ière  
application  en e s t  fa ite  au  dosage du  glycérol, de l ’é th y lèn e- e t du  p ropy lène-g lyco l so it 

ntt L-P- seule so it en m élange.
E,,, = 1(1-11!

Lff détermination quantitative du formol en présence d ’autres aldéhydes —  
l’éthanal en particulier —  a pris un intérêt croissant depuis que l ’on cherche à  
doser les a-glycols et les a-amino-alcools en les soum ettant à  l ’action de l’acide 
périodique ou des periodates alcalins. Il est maintenant bien connu en effet 
qu’une chaîne hydrocarbonée portant, en a l ’une de l ’autre, soit deux fonctions 
alcool, soit une fonction alcool et une fonction aminé, est coupée par les periodates 
entre ces deux fonctions; cette scission oxydante, rapide et quantitative, donne 

«*«**> naissance à  deux aldéhydes selon le schéma général suivant :

R-CH-CH-R’ +  IOiNa =  R-CHO +  R’-CHO +  HsO +  IO,Na

Ah  oh

R-CH-CH-R' +  I0 4Na =  R-CHO R’-CHO -f NH„ +  IOsNa 

Ah  n h 2

Remarquons, à cet égard, que certaines de ces substances donnent naissance, 
dans ces conditions, à du formol et de l ’éthanal; leur détermination quantitative  
devient dès lors possible si l ’on sait doser spécifiquement ces aldéhydes.

C’est ainsi que Shinn et Nicolet (1) ont dosé la sérine et la thréonine dans les 
hydrolysats' protéiques et que Hoepe et Traedwell (2) ont déterminé la teneur 
d’un mélange de glycérol, d’éthylène- et de propylène-glycol en chacun de ses 
constituants. Mais il est à noter cependant que le point délicat des techniques 
proposées réside justem ent dans l’estim ation correcte des deux aldéhydes en 
mélange. Les auteurs précédents ont cherché à résoudre le problème de deux façons 
différentes :

Shinn et Nicolet entraînent l’acétaldéhyde dans une solution de bisulfite de sodium 
par un courant de CO«, après avoir diminué la volatilité du formol par addition préalable 
d’une aminé au milieu; ils dosent ensuite iodométriquement l’acétylaldéhyde entraîné. 
Ouant au formol, ils le précipitent par le dimédon selon la technique de Vorländer (3). 
Si l’on admet que la séparation des deux aldéhydes s’effectue de façon correcte par cette 
technique, il n’en reste pas moins que la méthode est longue car la précipitation du formol 
n’est complète qu’au bout de 72 heures.

Hoepe et Treadwell, d’autre part, dosent tout d’abord l’aldéhyde « total • par le sulfite



<li; sodium. Puis, admettant d’après Romijn (4) que seul le formol donne une cyanhydrine 
au contact de cyanure de sodium, ils ajoutent de ce sel au milieu, en précipitent l 
par une quantité connue de nitrate d’argent et dosent enfin l’excès d’ions argent par le 
sulfocyanure d’ammonium. Cependant, le periodate alcalin qui n’a pas réagi et 1 
provenant de sa réduction partielle donnant des sels d’argent insolubles, l’on e st.co"rj;ie 
à faire un témoin sans cyanure que l’on déduit de l’essai réel. Cette technique, qui sempie 
simple et rapide, présente toutefois le grave défaut de n’être pas spécifique, tout au moins 
pour l’éthanal, dès que le milieu contient d’autres aldéhydes que ceux que 1 on se propose 
de doser.

Il semble donc que l ’établissem ent d ’une méthode de dosage du formol et de 
l ’acétaldéhyde, qui soit rapide, spécifique et applicable directem ent aux m ilieux  
contenant des periodates et des iodates, soit susceptible de rendre de nombreux 
services

Signaions ici que Fromageot et Heitz (5) ainsi que l ’un de nops (6) ont déjà 
indiqué une méthode colorimétrique perm ettant de doser spécifiquem ent 1 ethanal 
en présence d’autres aldéhydes. , .

Au cours du présent travail, nous nous sommes attaches a m ettre au point une 
nouvelle méthode de dosage colorimétrique spécifique du formol et à déterminer 
si la méthode de Fromageot et Heitz est applicable en présence de periodate et 
d’iodate. Nous avons, d ’autre part, à titre d’exem ple, appliqué ces deux techniques 
au dosage du glycérol, de l ’éthylène-et du propylène-glycol soit seuls soit enm élange
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

I. —  M ic ro d o s a g e  c o lo r im é tr iq u e  d u  fo r m o l .

Parmi les réactions colorées du formol, celle indiquée par Schryver (7), obtenue quand 
on acidifie fortement un mélange de l’aldéhyde, de phénylhydrazine et de ferricyanure de 
potassium, semble posséder une grande spécificité. D’après cet auteur, en effet, la réaction 
n’est positive, en dehors du formol, qu’avec le furfurol. Cette spécificité n’est d’ailleurs 
pas surprenante car le formol ne se comporte pas, vis-à-vis de la phénylhydrazine, comme 
ses homologues supérieurs (8). On effectue la réaction en général de la manière suivante : 
A 10 cm3 de solution de formol on ajoute &  cm3 de chlorhydrate de phénylhydrazine à 
1 0/0 puis 1 cm3 de ferricyanure de potassium à 5 0/0. L’addition de 5 cm3 d’ClH concentré 
au mélange fait alors apparaître une intense coloration rouge. Nous avons cependant 
remarqué que si l’on applique cette technique à des solutions’diluées de formol, la colora
tion se développe mal et la solution finale est trouble. Avant de songer à transformer 
cette réaction colorée en dosage, il fallait donc tout d’abord la modifier.

Voulant, d’autre part, appliquer cette technique à des milieux d’oxydation périodique, 
il était nécessaire d’étudier l’inlluence sur le développement de la coloration, des ions 
periodate et iodat.e. Il s’est révélé à cet égard que si les iodates sont pratiquement inactifs, 
les periodates, par contre, renforcent considérablement la coloration même à des doses 
relativement faibles. Nous avons donc cherché à diminuer autant que possible la concen
tration de ces ions en formant, après oxydation, le periodate de potassium peu soluble 
(0,3 0/0 à 0°). Dans ces conditions, la coloration n’est plus sensible aux traces restantes de 
periodate. Pour plus de sûreté cependant, nous avons ajouté aux milieux qui nous ont 
servi à établir la courbe de référence, 40 T de periodate, 250 d’iodate et 300 de nitrate 
de potassium afin de nous placer, pour l’établissement de cette courbe, dans les conditions 
mêmes utilisées au cours des dosages réels.

Ces diverses considérations nous ont conduit à adopter, pour le  tracé de la courbe 
de référence ainsi que pour les dosages ultérieurs, les conditions expérim entales 
suivantes :

On prépare une liqueur contenant environ 10 y de formol par cm 3 en diluant 
une solution-mère exactem ent dosée par iodométrie. A cm 3 de cette liqueur sont 
mélangés à 1 cm 3 de periodate à 0,004 0/0, 1 cm 3 d ’iodate à 0.025 0/0 et 1 cm 3 
de nitrate de potassium à 0,02 0/0. On ajoute alors (7-A ) cm 3 d’eau, 2 c m 3 de 
chlorhydrate de phénylhydrazine à 1 0 /0  et 1 cm 3 de ferricyanure de potassium  
à 2 0/0. Ces deux dernières liqueurs doivent être préparées au moment de l ’emploi. 
On laisse le mélange 15 à 20 minutes dans la glace fondante et ajoute, lentem ent 
et en agitant bien, 5 cm 3 d ’ClH concentré préalablement glacé. La coloration 
rouge qui se développe alors au sein d ’un milieu pratiquement limpide est mesurée 
dans l’espace d ’un quart d ’heure au stufophotom ètre de Pulfrich en em ployant 
comme liqueur compensatrice, une solution contenant tous les réactifs précédents 
sauf le formol.

Le tableau I donne les chiffres trouvés pour des quantités de formol variant 
entre 5 et 40 y.



F orm ol
(Y)

L ectu res Sol. 
de form ol 

(cm i)

Form ol
(Y)

L ec tu res

4,8 0,135 2,5 24,0 0,543
9,6

14,4
0,236 3,0 28,8 0,646
0,340 3,5 33,6 0,745

19,2 0,442 4,0 38,4 0,850

T a b l e a u  I.

Éléments de la courbe de référence du dosage colorimétrique du formol :

Filtre S 53 ( a =  530 nu) Cuvette 0,5 cm.
Sol.

de formol 
(cm3)

0,5 
1,0
1,5 
2,0

Portées dans un système de coordonnées rectangulaires, les valeurs du tableau I 
déterminent des points qui se répartissent sensiblement sur une droite; l ’emploi 
de la technique proposée ci-dessus pour le dosage colorimétrique du formol est 
donc parfaitement justifié.

II. —  D o s a g e  c o lo r im é tr iq u e  de V a c é ta ld é h y d e  en p ré se n ce  d 'io d a te  et de p e r io d a te .

La méthode de Fromageot et Heitz est basée sur l ’apparition fugace d’une 
coloration bleue quand, à 6 cm 3 d’une solution d’acétaldéhyde, on ajoute 1,5 cm 3 
d’une solution saturée de pipérazine hydratée et 0,5 cm 3 de nitroprussiate de 
sôdium à 4 0/0. Nous avons vérifié que la présence de fortes quantités de periodate 
et d’iodate {respectivement 2 et 4 mg) ne trouble pas le dosage et avons tracé la 
courbe de référence en partant d’une solution d’acétaldéhyde fraîchement distillée 
et exactement titrée par iodométrie. ._;Xl

Les chiffres trouvés sont donnés par le tableau II.

T a b l e a u  II

Éléments de la courbe de référence du dosage colorimétrique de l ’acétaldéhyde : 

Filtre S 57 (X =  570 mu) Cuvette 1 cm.

Solution d’acétaldéhyde 
(cm3)

1,0
1.5
2,0
2.5
3,0

L’on peut, dans ce cas encore, tracer à p a r t i^ e  ces valeurs, une courbe prati
quement rectiligne.

III. —  A p p l i c a t i o n  a u  dosa ge  d u  g ly c é ro l,  de l 'é lh y lè n e -  e t d u  p r o p y lè n e -g ly c o l.

Malaprade (9) a déjà montré que les periodates scindent quantitativem ent le 
glycérol et l ’éthylène-glycol selon le schéma :

CHj-CH-CH, +  2 IOiNa =  2HCHO +  HCOOH +  IfO +  210,Na

¿H ¿H ¿H
CH,-CHa +  IO.Na =  2HCHO +  IO,Na +  H,0 

¿H OH

Hoepe (2), par ailleurs, a vérifié que le propylène-glycol donne, dans les mêmes 
conditions, de l ’acétaldéhyde et du formol :

CH„-CH-CH, +  IOiNa =  CH.-CHO +  HCHO +  H,0 +  IO,Na 

¿H OH

Nous avons attaqué ces glycols selon une technique récemment mise au point 
par l ’un de nous (10) et que nous rappelons brièvement ci-dessous:

On mélange dans un tube à essais bouché émeri : 2,5 cm 3 de métaperiodate de 
sodium à 6,6 0/0 et 0,5 cm 3 de la solution de glycol amenée préalablement à 4 0/0
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A céta ldéhyde L ectu res
(Y)

133 0,195
200 0,278
266 0,391
333 0,485
400 0,614
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environ. On laisse agir 20 minutes à la température ordinaire, refroidit à 0°, préci
pité l’excès,de periodate par 0,5 cm 3 d ’une solution saturée de nitrate de potassium  
et laisse 10 minutes dans la glace. On prélève alors rapidement, à la pipette, 
2 échantillons de la liqueur claire surnageante qui sont soumis, après dilution 
convenable, aux dosages colorimétriques précédents.

Dans ces conditions nous avons dosé le glycérol, l ’éthylène- et le propvlène- 
glycol soit en solution pure, soit en mélange.

A. —  D o s a g e  d u  g ly c é ro l (détermination du formol par colorimétrie).
Prise d’essai : 19,10 mg de glycérol. Dilution de la liqueur d ’attaque au periodate : 

1 /100. Quatre dosages portant sur 0,7 ou 1 cm 3 de cette dilution donnent en moyenne 
19,21 mg de glycérol. E r r e u r  :  0,4 0/0. . .

B. —  D o s a g e  de l 'é th y lè n e -g h jc o l (détermination du formol par colonm etne).
Prise d’essai : 22,84 mg du glycol. Dilution de la liqueur d ’attaque au periodate :

1 /200. Quatre dosages portant sûr 0,7 ou 1 cm 3 de cette dilution donnent en moyenne 
22,64 mg de glycol. E r r e u r  :  0,9 0/0. _ .

C. —  D o s a g e  d u  p r o p y lè n e - g ly c o l (détermination de 1 acetaldehyde par colon- 
métrie). , . , .

Prise d’essai : 19,23 mg du glycol. Dilution de la liqueur d attaque au periodate 
1/10. Quatre dosages portant sur 0,8 ou 1 cm 3 de la dilution donnent en moyenne 
19,16 mg de glycol. E r r e u r  :  0,4 0/0.

D. —  D o s a g e  des I r o is  g ly c o ls  en m é la n g e .
Si l’on suppose que l’on attaque par le periodate de sodium un mélange conte

nant G, E et P molécules de glycérol, d’éthylène- et de propylène-glycol, les quan
tités moléculaires de formol (F) et d’acétaldéhyde (A) qui prendront naissance 
seront :

F =  2G +  2E +  P 
A =  P

En dosant donc d’une part le glycérol par acidimétrie (10) et, d ’autre part, le 
formol et l ’acétaldéhyde par colorimétrie, il est aisé de calculer la teneur du mélange 
en chacun de ses constituants.

Nous avons rassemblé dans le tableau III les résultats obtenus au cours de 
l ’analyse de l’un de ces mélanges.

T a b l e a u  III.

e l de p ro p y lè n e -g ly c o l.

Acidité-3 Glyc. Erreur
(équiv. 10) trouv. 0/0

calc. trouvé (mg)
1,47 134,3 0,7

.— 125,3 2,7
.— . 120,1 0,7

1,47 1,46

Poids Formol Acétaldéhyde
Glycols mis en jeu (mg) (mg)

(mg) calc. trouv. cale, trouv.
Glycérol  135,2 88,2 —
É thylène.... 128,9 124,7 —
Propylène... 121,0 47,7 70,0

T otal... 260,6 256,2 70,0 69 6̂

L'es chiffres du tableau III montrent que l ’on peut doser, par la méthode proposée, 
les trois glycols avec une bonne approximation. L’erreur la plus forte porte évidem 
ment sur l ’éthylène-glycol, seule substance qui, dans le dosage, n ’est pas déterminée 
directement.

Ce travail a été réalisé grâce à l ’appui du Comité d ’organisation des Corps gras 
et de la Chambre de commerce de Marseille que nous sommes heureux de remercier 
ici. *
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L. A. S h i n n ,  J o u rn .  B io l.  C hem ., 1941, 139, 687. — ■ (2) G. H o e p e  e t  W .  D. T r e a d w e l l ,  
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N ° l l l .  —  C o m p o r t e m e n t  d u  p e r i o d a t e  d e  s o d i u m  v i s - à - v i s  d u  t r i m é t h y l è n e -  
g l y c o l  e t  d e s  p o l y g l y c é r i n e s  ; s o n  a p p l i c a t i o n  à  l a  d é t e r m i n a t i o n  d é  c e s  
s u b s t a n c e s  e n  p r é s e n c e  d e  g l y c é r o l ;  p a r  P .  D E S N U E L L E  e t  M .  N A U D E T  
( 1 2 . 3 . 4 5 ) .

Nous avons montré que, conformément à sa règle générale d’action, le periodate de 
sodium n’attaque pas le triméthylène-glycol tandis qu’il donne toujours naissance à deux 
molécules de formol à partir des polyglycérines, quel que soit leur degré de condensation.

Nous en avons déduit une méthode d'estimation de ces substances en présence de gly- 
cérol.



Quand on dose le glycérol dans les glycérines à 80 0/0 par le procédé dit à 
« 1 acétine », on mesure en réalité le nombre total des groupements alcooliques 
contenus dans ces milieux. Or, l’un de nous (1) a déjà souligné que les chiffres 
fournis par celte  technique sont légèrement supérieurs à ceux que donne le dosage 
spécifique du trialcool par les periodates. L’on est donc conduit à penser que les 
glycérines en question contiennent, quoiqu’en ' faible quantité, d’autres alcools 
que le glycérol. Il nous a paru intéressant d’en préciser la nature et les proportions.

R em arq u o n s  à  ce t égard  que la présence de q u a n tité s  p lus ou m oins im portantes^ de 
tr im éth y lèn e -g ly co l a é té  so u v en t signalée dans les e au x  g lycérineuses industrie lles  e t  m êm e 
dans les g lycérines d istillées (2). Ce glycol sem ble p ro v en ir de la réd u c tio n  b ac tér ien n e  
de l ’h y d ro x y le  c en tra l du  g lycéro l; B. F reu n d ii e t les bac téries  b u ty liq u es , p a r  exem ple, 
réa lisen t c e tte  réd u c tio n  avec une p a rticu liè re  a isance  (3). P a r  a illeu rs , les glycérines, p o u r 
ê tre  am enées  à  la c o n ce n tra tio n  de 80 0/0, d o iv e n t su b ir u n  long  chauffage dans un  m ilieu  
très riche en sels . Il n ’e s t  donc pas in te rd it  de penser q u ’à ce s ta d e  dé jà , le glycérol a i t  pu  
sub ir un  d é b u t de condensa tion  en po lyg lycérines. Or, ces d ern ières, com jne d ’ailleurs le 
tr im éthy lène-g lyco l, in flu en t su r le dosage de l’a cé tin e  ta n d is  que le dosage ac id im étriq u e  
p a r les p e rio d a te s  n ’en e s t  pas tro u b lé . Il e s t  donc  p robab le  q u ’il faille a t tr ib u e r ,  pou r 
une grosse p a r t ,  à la p résence de ces .su b s tan ces, les d ifférences consta tées  en tre  les ré su lta ts  
fournis p a r  les d eu x  te c h n iq u es  de dosage.

En ce qui concerne m aintenant la détermination quantitative de ces substances, 
en présence de glycérol, les méthodes proposées jusqu’ici semblent loin de donner 
toute satisfaction.

P o u r d é te rm in e r  la te n e u r  d ’une  g lycérine en trim éth y lèn e-g ly co l on a cherché à u tilis e r  
la différence de d e n sité  e x is ta n t  e n tre  les d eu x  polyols (4). C ep en d an t c e tte  différence 
n’est pas trè s  accusée e t ,  de  p lu s, les d eu x  su b sta n ces  su b isse n t, q u an d  on les m élange, 
une im p o r ta n te  c o n tra c tio n . Le dosage n ’e s t, de ce fa it, n i com m ode n i trè s  p récis. On 
pou rrait p en se r d ’a u tre  p a r t  que le p rocédé  d i t  * à l ’a cé tin e  corrigée » pu isse  p e rm e ttre , en 
prem ière a p p ro x im a tio n , de doser les po lyg lycérines. Ce p rocédé  consiste  à é v a p o re r  p lu 
sieurs fois les liq u eu rs  g lycérineuses à 160° e t  à doser le n o m b re  d ’-O H  alcooliques p ré sen ts  
dans le ré s idu  d ’év ap o ra tio n . L ’expérience  m o n tre  to u te fo is  que la d ig lycérine , to u t  au  
moins, e s t  v o la tile  d an s  les cond itions  ex p érim en ta les  ind iquées e t  ne p e u t a insi ê tre  séparée 
du g lycéro l.

L’action spécifique du periodate de sodium sur les glycols ayant déjà permis 
le dosage spécifique de nombre d’entre eux (*), il était indiqué de rechercher si, 
dans ce cas encore, l ’emploi de ce réactif permettrait de résoudre le problème de 
façon satisfaisante.

Nous avons étudié dans ce but le comportement des periodates vis-à-vis du 
triméthylène-glycol et des polyglycérines et nous en avons déduit une technique 
permettant l ’estim ation de ces substances en présence de glycérol.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

I. —- C o m p o r te m e n t d u  p e r io d a te  de s o d iu m  v is - à - v is  d u  t r im é th y lè n e - g ly c o l  
et des p o ly g ly c é r in e s .

Le triméthylène-glycol étant un 3-glycol, il est facile de prévoir que les periodates 
ne l ’attaquent pas. Nous avons vérifié en effet, d’une part, que le periodate de 
sodium n’est pas réduit à son contact, et d ’autre part, qu’il n’apparaît, quand on
mélange les deux substances, ni formol ni acide formique.

Quant aux polyglycérines, on peut les considérer à  p r io r i^  comme des ethers du 
glycérol. Or l ’on sait (5) que les periodates attaquent ces éthers selon le schéma 
suivant :

R -0 -C H 2-C H -C H 20 H  +  IO iN a =  R -O -C H .-C H O  +  HCHO +  I 0 3Na +  H 20

Étant donné cependant la structure particulière des molécules de polyglycérines, 
il nous a paru utile de vérifier l ’exactitude du schéma précédent avec le représen
tant le plus simple de ce groupe, que l ’on est convenu d’appeler la diglycérine :

£ H 2(0H )C H (0H )C H 2-0-C H 2-C H (0H )C H 2(0H )

Cette diglycérine a été préparée (6) en chauffant en présence de 2 0/0 d’acétate 
de sodium fondu, du glycérol pur pendant 48 heures à 210°. L’eau formée au cours 
de la condensation est entraînée continuellement par un courant de COa sec. On 
acétyle alors par l’anhydride acétique et fractionne sous vide le produit acétylé

(*) V oir la co m m unication  p récéden te .
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en recueillant à part la fraction passant entre 210° et 220° sous 22 mm. Cette
fraction, constituée par la tétracétine de la diglycérine, est ensuite saponifiée à
chaud par la baryte, l ’excès de baryte précipité quantitativem ent par l ’acide 
sulfurique et la liqueur résultante, débarrassée de son acide acétique par de nom
breuses évaporations sous vide. On reprend le résidu par l’alcool à 95° puis par 
l’alcool absolu. Le produit final, fortement sirupeux, présente les caractères analy
tiques suivants :

D o s a g e  des - O H  a lc o o liq u e s  (a c é t in e ) :
C«Jî1CiO (O H )4 =  166  : c a lc u lé  OH 40,9 trouvé OH 37,9

D o s a g e  a c id im é t r iq u e  p a r  le  p e r io d a te  de s o d iu m  (1) :
20,5 mg de substance correspondent à 0,02 cm3. HONa N./10.

Le produit* contient donc encore 8 0/0 d’eau environ et des traces de glycérol 
non condensé. .

Mettant en contact un poids connu de cette substance avec du periodate de 
sodium en excès, nous avons alors déterminé, d ’une part, le formol mis en liberté 
en utilisant la technique colorimétrique récemment indiquée par nous (*); d ’autre 
part, les quantités de periodate qui se réduisent en iodate au cours’de la réaction. 
En tenant compte des 8 0/0 d’eau contenus dans notre préparation, nous avons 
trouvé à cet égard qu’une molécule de diglycérine réduit deux molécules de per
iodate en donnant naissance -à deux molécules de formol. L’oxydation de la digly
cérine par le periodate suit donc le schéma général d ’oxydation des éthers du 
glycérol et peut se formuler ainsi :

CH2-CH-CHa-0-CH2-CH-CH2 +  2 IO.Na =  2HCHO +  H0C-CH,-0-CHa-CH0 

¿H OH ¿H ¿H
+  2H„0 +  2 I 0 3Na

Nous n’avons pas d’ailleurs déterminé le  destin ultérieur du dialdéhyde formé 
au cours de cette réaction.

Il est à remarquer ici que ce schéma établi pour la diglycérine est valable pour 
les polyglycèrines plus condensées. Chaque molécule de ces substances, en effet, 
donne toujours naissance, indépendamment de son degré de condensation, à deux 
molécules de formol.

II. —  D é te r m in a t io n  d u  t r im é lh y lè n e - g ly c o l  et des p o ly g ly c è r in e s  e n  p ré se n ce
de g ly c é ro l.

Ces divers points étant fixés, il devient possible cî’estimer la teneur d ’une glycérine 
en triméthylène-glycol et en polyglycèrines.

Supposons, en effet, que l ’on soum ette un certain poids d ’un mélange contenant 
G, PI et T molécules de glycérol, polyglycèrines, et trim éthylène-glycol à l ’action 
du periodate de sodium, il apparaîtra, d’une part, une certaine acidité (Ac) due 
au glycérol :

Ac =  G (1)

d’autre part, du formol fourni à la fois par le glycérol et les polyglycèrines :

F =  2G +  2P1 (2)

L’équation (2) permet ainsi de déterminer la quantité molaire de polyglycèrines 
présentes, que nous exprimerons par convention en diglycérine.

Si l’on distille maintenant sous vide un poids connu du mélange en recueillant 
séparément les têtes, ce distillât contiendra G' molécules de glycérol et la totalité  
du triméthylène-glycol initialem ent présent (T molécules). Le dosage de la quantité 
totale d ’-OH alcooliques qu’il renferme permet alors d ’écrire l ’équation :

(OH) =  3G' +  2T (3)

G' pouvant par ailleurs être facilem ent déterminé soit par acidimétrie, soit par 
colorimétrie, on en déduira T.

Nous avons appliqué cette méthode à un mélange de :
Triméthylène-glycol  2,47 g (18,5 0/0)
Diglycérine  1,91 g (14,3 0/0)
Glycérol...........................  8,59 g (64,4 0/0)
Eau.....................................  0,35 g (2,7 0/0)
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Une prise d’essai de 22,3 mg du mélange mise au contact d’un excès de periodate 
de sodium conduit aux résultats ci-dessous :

Acidité apparue Glycérol _____Formol (mg)______ Polyglycérines
(équiv. io-> mg Ô/O total dû“5u^ âttribuable' enjbgly)^

glycérol aux polyglyc. mg 0/0
°>155 14,26 63,9 10,6 9,3 1,3 3,59 16,0

Par ailleurs, 7,98 g de têtes, distillées à partir de 12,45 g du mélange initial 
donnent les résultats analytiques suivants :

Dosage a c id im è t r iq u e  (p e r io d a te ) :  I

20,07 mg correspondent à 0,136 équiv. 10~s de soude G' =  0,054.

D o s a g e  des - O H  (a c é i in e ) :  

co

(OH) =  0,219

455,5 mg correspondent à 12,4 équiv. lO-Tde soude. 
429,3 mg — 11,’9 —■ — —

On en déduit :
3G' +  2T =  0,219 "

3G ' =  0,162

2T =  0,057

La quantité de triméthylène-glycol présente dans les 12,45 g de la prise d’essai 
est donc de 2,17 g, soit 17,4 0/0.

Voici, en résumé, les résultats obtenus :
Mis en jeu  (0/0) T rouvé  (0/0)

G ly c éro l ,,  64,4 63,9
T rim é th y lèn e -g ly co l  18,5 17,4
D ig ly c é r in e , ....................................................  14,4 16,0

Cette méthode fournit donc des résultats suffisamment précis pour permettre 
d’estimer la teneur des glycérines industrielles en triméthylène-glycol et en poly
glycérines. Nous poursuivons actuellem ent cette recherche au laboratoire.

Ce travail a été exécuté grâce à l ’appui du Comité d ’Organisation des Corps gras 
et de la Chambre de commercé de Marseille; nous sommes heureux de les remercier 
ici.

(1) P. D e s n u e l l e , C o rps g ras et savons, 1945, 2 (sous p re s s e ) . — (2) H. R a y n e r , J o u rn .  
Soc. C hem . In d . ,  1926, 45, 287; C. N e u b e r g ,. J. H ir s c h  e t  E. R e i n f u r t h , B iochem . Z Isch r.,  
1920, 105, 307; C. N e u b e r g  e t  E. R e i n f u r t h , B iochem . Z Isch r., 4918, 92, 234. —■ (3) T. K. 
W a l k e r ,  J o u r n .  Soc. chem . In d . ,  1936, 55, 61 T. — (4) R o j a h n , Z Isch r. a n a l. C hem ., 1920, 
58, 433; L. V. C o c k s  e t  A. H. S a l w a y , J o u rn .  Soc. chem. In d . ,  1922, 41; 17 T. — (5) L. 
P a l f r a y  e t  S . Sa b e t a y , B u l l .  Soc. C h im .,  1937, 4 (5), 950. — ■ (6) J. M. R a n g ie r , Thèse 
M a rs e ille , 1930.

N °  1 1 2 .  —  L ’a c t i o n  d u  f u r f u r a l  s u r  l ’a c i d e  s u l f a n i l i q u e  e t  s o n  a m i d e ;  
p a r  M M .  L .  V I G N O L I  e t  J e a n  S I C É  ( 1 2 . 3 . 4 5 ) .

La réaction du furfural sur l’acide sulfanilique donne naissance à un colorant rouge très 
instable qu’il n’a pas été possible d’identifier avec un sel, ou avec une base de Stenhouse. 
Le sulfanilamide donne une base azométhinique, dont certains sels correspondent à des 
furylimines normales, quoique intensément colorées.

Le furfural donne avec certaines arylamines des imines incolores à double liaison 
azométhinique —  tandis qu’avec d’autres anilines substituées, il donne des diani- 
lides dont les sels présentent vne coloration rouge-violet intense; et ce, sans que 
l ’on puisse prévoir depuis l’électroaffinité, le nombre et la disposition des substi
tuants (NOa, Cl, Br, COOH, CH,), lequel des deux corps résultera de la réaction (1).

La première série de dérivés obtenus (2) correspond aux bases de Schiff, la 
seconde réaction a reçu le nom de Stenhouse, qui l ’a découverte (3). D ’après 
Schiff (4), ces colorants feraien t du type :

Ar-NH-CKLCH-C H=C(OH)-CH=N-Ar, XH

par analogie avec les sels de dinitrophényl-pyridinium; il se formerait dans un 
premier temps une liaison azométhinique entre l ’amine et le furfural, avec départ 
d’une molécule d’eau; puis une seconde molécule d’amine réagirait —  non pas



comme sur les imines classiques (5), par substitution de la double liaison fonction
nelle —  mais après scission du cycle pentagonal furalique, pour donner une nou
velle combinaison qui correspondrait au dianilide de l ’aldéhyde oxy-glutaconique.

Dans le nombre assez important d ’amines cycliques qui ont fait le sujet de 
mémoires, nous n ’avons pas relevé le nom des acides phénylamino-sulfoniques, 
ni des naphtylamines, substituées ou non. Aussi nous proposons nous de compléter 
l ’étude de ces composés furaliques.

Au cours d ’un premier travail, nous avons voulu étudier le comportement, 
vis-à-vis du furfural, de l ’aniliije p-sulfonèe et de son amide. Avec la première, 
nous avons obtenu un colorant rouge très instable dont l ’analyse ne correspond 
ni à une furylimine, ni à un sel de Stenhouse —  d’autant plus que l ’on obtient le 
même colorant par préparation en milieu neutre, or les bases de Stenhouse sont 
incolores. Avec la seconde, nous n ’avons pu isoler —  par un procédé direct, comme 
celui de Fisher (11—  ni la diimine correspondante, ni la base de Stenhouse, mais 
deux de ses sels (picrate et styphnate) préparés suivant les indications de König (6). 
Ces deux sels correspondent à la formule d ’un colorant de Stenhouse; ses autres 
sels, obtenus suivant le même procédé, ainsi que le picrate et le styphnate de la 
base azométhinique, correspondent à la formule de cette dernière —  quoique 
intensém ent colorés.

Le dibromo-sulfanilamide ne rentre pas en réaction avec le furfural.

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

A c id e  p - a m in o p h é n y l - s u l fo n iq u e  e t f u r f u r a l .

P r é p a r a t io n .  —  8,37 g d ’acide sulfanilique pur, cristallisé avec 2 molécules 
d’eau (1/25 de mol) sont dissous dans 400 cm 3 d’eau à chaud. Laisser refroidir, 
ajouter 3,84 g de furfural fraîchement distillé (1/25 de mol). La solution prend 
une coloration rouge-éosine presque aussitôt; elle  est alors mise à la glacière. 
Après 3 à 4 jours il se dépose des paillettes rouges qui sont essorées, séchées et 
recristallisées dans l ’alcool à 60°. On recueille ainsi 1 g, soit un rendement de
9,6 0/0, d’une poudre rouge qui, séchée su r 'anhydride phosphorique dans le vide 
à l’obscurité, se décolore peu à peu et prend une teinte gris sale. Les eaux mères 
sont additionnées d’une quantité d ’alcool à 95° suffisante pour amener leur titre 
à 65° puis d ’un excès d’éther et mises à la glacière. Après quelques jours, se déposent 
des paillettes rouges qui, essorées, recristallisées et séchées comme précédemment, 
présentent un poids de 2,5 g, soit un rendement de 23,9 0/0, et possèdent les mêmes 
propriétés que le corps déjà isolé.

Nous avons, avec les mêmes quantités de réactifs, essayé cette préparation dans 
de l ’eau tiédie à 60° —  une autre fois par ébullition dans 200 cm 3 d’eau —  enfin 
dans 250 cm 3 d’alcool à 60° bouillant pendant 10 minutes à reflux. Les résultats 
ont été les mêmes.

P r o p r ié té s .  —  Ce produit ne fond pas à 350°, il se sublime sans résidu par chauffage 
lent. Très altérable à l ’air, à la lumière et à la chaleur, il est fort soluble dans l’eau, 
en donnant une belle solution rouge, teignant la soie, qui vire au jaune pâle en 
24 à 30 heures, à l ’abri de l’air et de la lumière. Il est peu soluble dans l ’alcool à 
95°, insoluble dans les solvants organiques. Sa solution aqueuse est rapidement 
décolorée par les acides minéraux; les solutions, alcalines le  dissolvent bien et le 
décolorent rapidement.

Son analyse ne correspond ni à une furylimine, ni à une base de Stenhouse; 
nous ne connaissons pas sa constitution.

p - a m in o p h é m j l - s u l f a n i la m id e  e t f u r f u r a l .

CH CH
Il II , CH-CH.
CH CH-CH=N-CHf ^CH-SO.NHa 

\  /  CH=CH
1. O

CuH„OaNaS PM : 250

P r é p a r a t io n .  —  6,89 g de p-aminophényl-sulfanilamide (1 /25 de mol) sont dissous 
dans 200 cm 3 d’alcool à 95° bouillant. La solution refroidie à 20“ est additionnée  
de 3,84 g (1/25 de mol) de furfural fraîchement distillé. Le mélange s ’échauffe 
légèrement, devient rouge orangé et, après 10 minutes, des paillettes jaune paille 
commencent à se déposer. Mettre à la glacière et. après une nuit de repos, essorer 
le précipité et le faire cristalliser dans l'alcool à 95°. On obtient ainsi 4.4 g de pro
duit —  soit un rendement de 44 0/0.
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dp <f l °P®ra ‘̂on peut également être effectuée en milieu acétonique, dans 60 cm 1 
e solvant. Mais la solution prend une teinte rouge et laisse déposer des cristaux 

cou*eur 9 U‘> Par chauffage dans le même solvant, se décolorent. En 
inf é ri e ur6(’ 2 3* f̂ S)0U 6 * ̂ e un Pr0(iuit identique au premier obtenu avec un rendement

P r o p r ié té s .  —  Fines paillettes beige clair, brillantes, fondant à 208° (proj.) en
se décomposant. Elles sont peu solubles dans l ’alcool (0,5 0/0 à 1/ébullition), l’acétate
d etn y le , 1 acétone et le nor-butanol (1,25 0/0 à l’ébullition et 0,8 0/0 à froid). 
Elles sont insolubles dans les autres solvants. Leur solution dans l ’acide acétique 
cnstallisable est rose pâle mais s ’altère au bout de quelques jours. Soumise à 
1 action des acides minéraux dilués, leur solution aqueuse prend une coloration 
rose qui devient rouge franc en milieu alcoolique, mais disparaît par chauffage ou 
par neutralisation.

A n a ly s e . — T ro u v é : S 12,56; N 11 42
C alcu lé : S 12,81; N 11,' 19 (pour C uH 10OaN 2S). «

P ic r a t e , —  Le picrate se dépose peu à peu en fins cristaux lorsqu’une solution 
concentrée d ’acide picrique est versée dans une solution de l ’imine au sein du 
nor-butanol. Le produit, recristallisé dans l ’alcool, se présente sous forme de poudre 
microcristalline rouge sombre, insoluble dans les solvants organiques. F. 114° 
(proj., déc.). Son analyse correspond à une association équimoléeulaire de l’imine 
avec le trinitrophénol.

S calc. 6 ,6 9 ; t r .  6,8S —  N  calc. 14 ,61 ; t r .  14,50  (pour CuHuChoN.S).

S ly p h n a ie .  —  Préparé comme le picrate, il se présente sous la forme d ’une poudre 
microcristalline marron foncé, insoluble dans les solvants organiques. F. 126° 
(proj., déc.). Il correspond ä une combinaison équimoléeulaire de trinitrorésorcine 
et de l ’imine. f

S calc. 6 ,47 ; t r .  6,53 —  N  calc. 1 4 ,1 4 ; t r .  14,03 (p o u r Cu H jsOu N.S).

.C H -C H .
C(OH)-CH=N-CH^ > CH-SOjNH,
|| x C H ^ C H /
CH

.CH -CH
CH=CH-NH-CH CH-SO.NH,

2. ^ C H -C H ^
C17H 18OtN .S 2 PM  : 422

P r é p a r a t io n .  —- Nôus n ’avons pas réussi à obtenir cette base par le procédé 
classique utilisé par Fisher et ses collaborateurs. 6,89 g de p-aminophényl-sulfamide 
(1/25 mol) sont dissous dans^lOO cm 3 d’alcool absolu bouillant; ajouter à cette  
solution 1,92 g (1/50 mol) de furfural fraîchement distillé et abandonner à reflux, 
5 minutes au bain-marie à 80°. De fines paillettes ne tardent pas_ à se séparer; 
laisser refroidir, essorer, recristalliser le produit obtenu dans l ’alcool; il est identique 
au corps précédemment isolé.

Nous avons recommencé l ’opération en maintenant le chauffage 1 heure; le 
rendement est alors considérablement abaissé par suite de la formation de résines, 
sans que l ’on puisse obtenir la base cherchée. Une réaction identique, mais effectuée 
à froid dans 200 cm 3, d ’alcool absolu, ne nous a pas davantage donné satisfaction. 
Le même procédé, en utilisant l ’acide acétique cristallisable comme solvant, 
aboutit à la seule production de résines.

Nous avons alors essayé le procédé de König. A la solution alcoolique des deux
réactifs soumise à l ’ébullition depuis 15 minutes puis refroidie jusqu’à l ’apparition
de cristaux, ajouter un léger excès d ’alcool saturé avec un acide. Le contenu du 
récipient se prend presque instantaném ent en une masse constituée par une purée 
de cristaux colorés. Essorer, laver à l ’éther. Nous avons ainsi préparé les sels 
suivants : , .

P ic r a te .  —  Préalablement recristallisé dans l ’alcool, il se presente sous la forme 
d’une poudre microcristalline rouge sombre à peine soluble dans les solvants 
organiques et fondant à 212° (proj., déc.).
Calculé S 9 84  T ro u v é  S 9,91 Calculé N 13,97 T rouvé  N 13,90

(pour CLHuCLN.S.,, CsH .(O H ) (NO ,),.

S ly p h n a ie .  —  Recristallisé dans l ’alcool, dans lequel il est assez soluble, se pré
sente sous l’aspect d ’une poudre microcristalline de couleur terre de Sienne, peu 
soluble dans les solvants usuels et fondant à 189° (proj., déc.).
Calculé S 9,60 T ro u v é  S 9,73 Calculé N 13,64 T rouvé  S 13,40

(pour C „ H 1,0 ,N 1S „ CeHa(O H )(N O a)a.
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Ces deux sels sont donc bien ceux de la base cherchée et le mode de préparation 
a donné le résultat attendu.

C h lo rh y d ra te .  CuHioOjNjS, C1H. —  Il en est tout autrement des autres  ̂sels 
qui ne sont plus ceux de la base de Stenhouse, quoique colorés, mais ceux de l ’azo- 
méthine. , . . .  .

Le chlorhydrate se présente sous la forme d une poudre rouge violet s altérant 
asiez rapidement à l ’air et à la lumière. Elle se dissout à peine dans l ’alcool et 
l’éther en donnant une solution violacée. F. 202» (proj., déc.).

A n a ly se . —  T ro u v é : C1H 12,91; S 11 ,33 ; PM  282 
C alcu lé : C1H 12,72; S 11 ,18; PM  286

P h o s p h a te .  CuHj.O.N.S, PO,H3. —  Présente l ’aspect d ’aigui’les v iolettes peu 
solubles dans l ’alcool, insolubles dans l’éther, solubles dans l ’eau en donnant une 
solution orangée qui s’hydrolyse rapidement. F. 161° (proj., déc.).

T rouvé  S 9,30 Calculé S 9,21 T ro u v é  P  28,21 C alculé  P . 28,14

P e rc h lo ra te .  —  Ce sel se présente sous forme de cristaux ocres, solubles dans 
l ’alcool et l ’éther, très solubles dans l ’acétone en donnant une solution rouge 
foncé, insolubles dans l ’éther de pétrole. Nous n ’avons pas pu le recristalliser, ses 
solutions s ’altérant très rapidement. Il n ’est donc pas possible de donner ici des 
résultats analytiques exacts.

T a r t r a te .  —  Par addition d ’une solution d ’acide tartrique dans 1 alcool a la 
solution de la base, il se forme une pâte rouge foncé qui se lyse en régénérant ses 
constituants, lorsque l ’on essaye de la redissoudre pour la purifier. Nous n ’avons 
donc pas pu en déterminer la constitution.

(1) O. F i s c h e r , A. B a l l i n g  e t  R . A l d i n g e r , J .  P r a k t. C hent., 1919, 100 , 105. —
(2) G. DE C h a l m o t ,  A n n ..  1892. 271, 11. —  (3) S t e n h o u s e ,  A n n .,  1870, 156, 199. —  
(4) H . S c h i f f ,  Ann.,-1880, 201. 355 e t  1887. 239. 349. —  (5) J e a n  S ic é ,  T h . P h a rm .  (E ta t) ,  
M arseille, 1943, p. 59. —  (6) W . K ö n ig , J . P r a k l. C h em ., 1905, 72 (2), 555.

(F acu lté  de M édecine de M arseille , 
L a b o ra to ire  de P h a rm a c ie .)

N °  1 1 3 .  —  S é p a r a t i o n  e t  d o s a g e  d u  c u i v r e  e t  d u  n i c k e l ;  
p a r  l a  s a l i c y l a l d o x i m e ;  p a r  L u c i e n  D U C R E T  ( 1 4 . 3 . 4 5 ) .

N ous avons d é te rm in é  les couples acide-base  de la  sa licy la ld o x im e , a in si que les p ro d u its  
de so lu b ilité  des com posés av ec  le cu iv re  e t  le n ick e l. La so lu b ilité  v a rie  a v ec  le p H  e t  la 
co n cen tra tio n  d u  îé a c tif  com m e celle des sels peu  so lub les n o rm a u x . L es courbes de solu
b ilité  nous o n t perm is de tro u v e r  u n  d om aine  de p H  d an s  leq u e l la  s é p a ra tio n  des deux  
é lém ents e s t  q u a n ti ta t iv e .  N ous av o n s  choisi le m ilieu  ta m p o n  m o n o ch lo raeé tiq u e  pour 
effec tuer la sé p a ra tio n . Le ré a c tif  p e rm e t donc  la  sép a ra tio n  e t  le d osage  d u  cu iv re  e t  du 
n ickel.

La salicylaldoxime, réactif d ’analyse quantitative, a déjà fait l’objet de nom
breuses publications. Différents composés peu solubles de ce réactif ont été étudiés 
et proposés pour le dosage et la séparation d’éléments, et en particulier des éléments 
divalents. Mais les recherches ont eu, dans la plupart des cas. un caractère empi
rique. En général, aucun renseignement n’est donné sur la solubilité des composés 
en fonction des deux importants facteurs que sont le pH et la concentration du 
réactif. Aussi, les modes opératoires décrits ne donnent aucune indication précise 
sur les valeurs des pH de séparation et ne s ’appliquent, la plupart du temps, qu’à 
îles cas particuliers.

Nous nous somme-- proposés d’étudier d’une manière plus rationnelle la solubilité 
de quelques combinaisons de la salicylaldoxime avec des élém ents divalents tels 
que cuivre, nickel, zinc. Les produits de solubilité qui m ettent en évidence l’in
fluence du pH et de la concentration du réactif ont été déterminés, e t leur connais
sance a permis de préciser les conditions dans lesquelles peuvent s ’effectuer le 
dosage et la séparation de ces élém ents.

P r o p r ié té s  de  la  s a l ic y la ld o x im e .

S o lu b i l i té .  —  Le réactif est peu soluble dans l ’eau. On peut cependant préparer 
à 25° des solutions dixième-moléculaire (13,7 g par 1).

C o u p le s  a c id e  base  -  C o n s ta n te s  d ' io n is a t io n .  —  La connaissance des constantes 
d’ionisation est indispensable pour l ’étude de la solubilité des composés peu solubles.

Une solution de salicylaldoxim e présente une légère acidité : pH =  5,5. Le 
réactif est donc un acide faible. Nous avons établi la courbe de neutralisation du 
Téactif par une solution de base forte.

M e s u re  d u  p H .  —  Le pH est mesuré à l ’aide d ’une électrode de verre épais
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dp 0 un ÎJ^pLiicateur à lampes permettant d’atteindre avec facilité une précision 
nvon e de ^ ’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel

solution saturée de chloruréde potassium.
nprm?«r®lie' Plupart des électrodes de verre "fabriquées actuellem ent ne
nH i l i t  ^as mesure des pH très élevés. Les valeurs indiquées à partir de 
pt Hpcpi.it meme parfois d’un pH inférieur) présentent des variations continuelles 
int h rdonnees de très grande amplitude. Nous avons réussi à trouver dans un 
/mémo ® r,°ues> une électrode de verre résistant parfaitement aux pH élevés 

T o pp u un contact assez prolongé) et donnant de' résultats reproductibles, 
t m n i ik  étalonnage de l’électrode (potentiel en fonction du pH) a été faite 
m pptVi s- e de mesui-es à l ’aide d ’une gamme de solutions de pH parfaite-
“ c° nnu préparées d ’après les tableaux de Sôrensen et Clark (1).
» , t f f ,  n e u t r a l is a t io n .  —  La courbe de neutralisation représentée par la

gure i a ete obtenue par neutralisation de 50 cm ’ de solution dixième-moléculaire
de saiicylaldoxim e par une solution de soude 1,020 N, à 25°, et sous courant d ’azote, 
C6C1 Ki n a V1 u  axy ciat'ion possible du réactif qui pourrait amener des variations 
sensibles du pH. La courbe montre nettem ent l’existence de deux paliers qui 
correspondent a la neutralisation de deux fonctions acides. Les paliers permettent 
de determiner les valeurs pratiques des pK des deux couples acide-base. On sait 
en effet que le pH correspondant à la neutralisation de la moitié de l ’acide faible 
(milieu du palier) est égal à pKa, en appelant pKa le colog. de la constante K a. 
bi nous désignons les deux pK par pK , et pK 2, on voit que pK t =  9,2 et p K 2 =
11.7 ou K, =  6,3 10"“  et K. =  2 10*“ .

Le deuxième palipr est encore net. On le voit par comparaison avec la courbe 
en pointillé qui représente la neutralisation d’une solution d ’un monoacide faibl,e 
de pK =  9,2, par une solution normale de base forte.

R e m a rq u e .  —  La neutralisation de la saiicylaldoxime par une solution de soude 
dixieme-moléculaire ne permettrait pas de mettre en évidence le deuxième palier.

Nous avons comparé les valeurs précédentes aux constantes d’ionisation de 
différentes oximes que nous avons relevées dans les tables de constantes (2), et 
qui sont rassemblées dans le tableau suivant : »

O xim es a ro m a tiq u es

A Ip h a -b e n z a ld o x im e .........................
B é ta - b e n z a ld o x im e .............".............
A lp h a -o r th o -n i tr o b e n z a ld o x im e  .
A c é to p h é n o n o x im e ............................
A lp h a - c in n a m a ld o x im e ..................
B e n z o p h é n o n o x im e ............................

O xim es a lip h a tiq u es

B e ta -h e p ta ld o x im e  . 
A c é to x im e ...................

Ka
2,1 10- “  
0,5 10-11
8.7 10-“  
0,3 10-“
2.8  10 - “  
0,5 10-“

0,25 10-“  
6  10- “



Ce tableau montre que la constante d ’ionisation de la fonction oxime est en 
général voisine de 10~u . D ’autre part, la constante d’ionisation de la fonction  
phénol est en général supérieure à 10-10. Il paraît donc raisonnable pour la salicyl- 
aldoxime d’attribuer la constante Ki (6,3 10-10) à la fonction phénol, et la constante  
Ka (2 10"1!) à la fonction oxime.

Cette hypothèse est confirmée par les travaux de Feigl et Bondi (3) sur la sau- 
cylaldoxim e de cuivre.

Ephraim (4) attribue à ce corps qui précipite en milieu très acide, la formule 
d ’un complexe interne, où le cation se substitue à l ’hydrogène de la fonction phénol, 
soit :

,CH=N-OH 
C „H / |

NO—Cu/,

Feigl et Bondi justifièrent expérim entalem ent cette  formule en montrant que 
des deux isomères :

. CHrN-OH ,CH=N-OCH3
C,HS( et CaH,

|. \0 -C H , OH

seul le deuxième donnait dans des conditions analogues un précipité avec les 
ions cuivriques. ,

D’autre part, ces auteurs montrèrent qu’il était possible d obtenir en milieu 
très alcalin un corps peu soluble représentable par la formule

.CH-N.
C' < 0 - C u > °

par traitement du précipité précédent par une solution alcaline.
CH=NOH

On peut donc dire que c’est l ’ion C sH ,<  qui existe en milieu acide,

CH=NO-
alors qu’en milieu alcalin existe l'ion o-/  / - 

Nous avons donc les deux couples acide-base :

(1») C » H .< g g "N 0 H  ^  ■ C .H ,< ™ = n 0 H  + 11+

dont la constante d’ionisation est K, =  6,3 10-10 ;
/

(2«) C.H1<CH=N°H —>- c<Hi<CItNO- +H +

dont la constante d ’ionisation est Ka =  2 10-1*.
GH-NOH

L’ion C ,H i<  possède une légèr» couleur jaune verte.

CHNO*
L’ion C »L ,< présente une couleur jaune orangée.

Signalons ici la différence qui existe entre les propriétés acide du groupe =  N-OH 
de la salicylaldoxime (et des oximes aromatiques en général), et les propriétés 
basiques du même groupement de l ’hydroxylam ine qui peut être considérée comme 
l’oxime la plus simple.

L’hydroxylamine est une base. Nous avons l ’équilibre :

NHjOH +  H+ NH.+, H„0

La constante d ’ionisation est K„ =  10'*.
En général les tables de constantes ne signalent pas pour les oximes l ’existence 

d ’une constance de basicité. Cependant Lunden (5) attribue |  l ’aeétoxim e deux 
constantes : Ka =  6 10-13 et Kb =  6,5 10'13.

On peut donc se demander s ’il existe en milieu très acide l ’ion :
„ „  ^CIEN+ HjO
u,h4< oh

882 M ÉM O IRES PR É S E N T É S  A LA SO C IETE C E U M iy u n .. —



1 Jü. uuuttET 883

comparable à l ’ion de l ’hydroxylamine N H ,4, H iO . A l’appui de cette hypothèse, 
signalons l’existence d’un corps de formule :

r IT CH-NOH,HC!
C 6n 4 o h

obtenu par Lach (6) en faisant barboter du gaz ctjlorhydrique sec dans une solu
tion de salicylaldoxime dans l ’éther.

La constante d ’acidité du couple :

c.h.<™ -n^ °  Csh.< « ™ h + H+

est certainement très forte (p Ka <  O), car si l ’on ajoute à un volume connu de 
solution dixième-moléculaire de salicylaldoxime un volume égal d’acide chlorhy- 
drique 2 N, le pH varie jusqu’à pH O de la même manière que si l’on ajoute l’acide 
à un égal volume d’eau distillée. Tout ce que l’on peut dire, c’est que si 
l’ion existe, il n’existe vraisemblablement qu’en milieu acide concentré.

S a l ic y la ld o x im e  de c u iv re .

P r o d u i t  de s o lu b i l i lé .  —  Nous avons vu précédemment que ce corps précipité en 
milieu acide a pour formule :

Si nous désignons l ’ion :

r  „  CHrNOII 
•^^O-Cu/s

c .h . < c h --n o i i

par Sa" et si nous supposons que ce complexe interne se comporte comme un sel 
peu soluble ordinaire, nous pouvons écrire le produit de solubilité sous la forme :

/Sa-/a/Cu++/ =  Sx

La présence de barres verticales indique qu’il s ’agit des concentrations.
Or : ‘
/Sa- / est fonction du pH et est donnée par la relation :

f i

en remplaçant /Sa“/ par sa valeur nous avons :

K ,!/Cu++/ /S aH /2
Sa =  • / H + /!

ou SaH représente la molécule de salicylaldoxime non ionisée.
S, peut etre calculé si Ton connaît K1; et le pH de début de précipitation d ’une 

solution renfermant à des concentrations connues le réactif et l ’ion Cu++.
R e m a rq u e . —  A pH <; 7, /Sa H / peut être confondu avec la concentration du 

réactif dans la solution. En effet nous avons la relation

■/Sa-/ _  K ,
/S a H / /H+/

à p.H <  7, le r a p p o r t  6 . 10-3
/SaH /

D é te r m in a t io n  des p H  de p r é c ip i t a t io n .  —  Considérons une solution d ’acide fort 
renfermant en quantité connue un ion métallique et un réactif tel que la salicylal
doxime susceptible de donner avec ce cation un composé peu soluble. Ajoutons 
peu à peu une solution de soude :

Nous obtenons d ’abord la courbe A B (fig. 2) qui correspond à la neutralisation 
de l ’acide fort. En B s ’amorce la partie verticale indiquant la fin de cette neutrali
sation. Au point C, le pH est tel que le produit de solubilité du composé es t dépassé : 
la précipitation commence et les ions OH“ de la soude sont consommés par la réac
tion 2 SaH +  M++ +  2 OH“ Sa2M +  2 HaO. Le pH varie peu et ceci se mani
feste par un palier tel que CD.

Cette méthode permet de déterminer avec précision le pH auquel débute la 
formation du sel peu soluble, même si celui-ci reste colloïdal. Cette méthode est



valable pour le nickel, mais non pour le cuivre. En effet, avec le cuivre, la préci
pitation débute en milieu très acide, le palier CD n’est plus visible, se confondant 
avec la courbe de neutralisation AB.
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Nous avons alors utilisé la méthode moins précise qui consiste à noter le pH au 
moment de l’apparition du louche persistant indiquant le début de la floculation.

La mesure du pH au moment de la précipitation a été faite après agitation 
prolongée.

Les résultats ainsi obtenus sont consignés dans le  tableau suivant :

/S a H / m ol/g
p a r litre
4 i o - B
4,7 —

3,8 —

4,3 —

1,7 —

2,2O —
6
2 —

/Cu++/ion/g 
p a r  litre
5 10-8
5,6 KL* 
4,5 K M  
5,25 10-*
5 KM
6 1(M
6,1 1(M
5 K M

p H  de d é b u t  
de p ré c ip ita tio n

0,05
0,35
1
1,45
0,3
0,65
1,15
1,70

Si calculé

3.9 
2,5 
2,7 
3,1
2 .4
1.9
1.9
2.5

10 -

Le produit de solubilité est à peu près constant et voisin de 2,5 10*“ . Par consé
quent, la solubilité de la salicylaldoxime de cuivre suit la même loi que celle d ’un 
sel normal peu soluble.

C o u rb e  de s o lu b i l i t é .  —  S, et étant connus, on peut, à l ’aide de la formule du 
prouuit de solubilité, construire la courbe de solubilité (pH de précipitation en 
fonction de là concentration des ions Cu++), ceci pour une valeur donnée de la 
concentration du réactif.

Nous avons

/H+/2 =  Ç  /SaH/a/Cu++/

Adoptons pour S, la valeur 2,5 10-“ , et construisons la courbe pour /Sa H / =  
2 10“* (concentration que nous recommandons pour le dosage du cuivre e t du 
nickel).

Il v ien t: / H + l ‘  =  64/Cu++/.
Cette courbe est représentée sur la figure 3.

P r é c ip i t a t io n  et dosa ge  d u  c u iv re .
«

Si l ’on veut précipiter le cuivre que renferme une solution on peut admettre 
que la précipitation sera complète à 0,1 0/0 près lorsque la concentration des 
ions Cu++ sera devenue 1.000 fois plus faible que dans la solution initiale. Si celle-ci 
renferme 1/2 10"* ions g par litre (0,32 g), la concentration des ions cuivriques



après précipitation ne doit pas être supérieure à 1/2 10'*. Cette condition sera 
remplie dès pH 1,75 en présence d ’une concentration M/50 de réactif. Pour une 
solution initiale 10 fois moins riche (32 mg par 1), le pH final doit être voisin de 2,25.
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> |
Ni*

\ \
\V

0 1 l  3 4 5 i 7
F.j,3 '  PH

P r o p r ié té s  de la  s a t ic y la ld o x im e  de c u iv re .

C’est un corps jaune verdâtre qui précipite en grains frès fins s ’agglomérant 
rapidement entre eux. Ces grains ne grossissent que très lentem ent par suite de 
là faible solubilité du composé. On ne peut filtrer sur creuset en verre fritté de 
porosité 3 que plusieurs heures après la précipitation. On peut filtrer sur creuset 
de porosité 4 , 2 à 3 heures après la précipitation.

R e c h e rc h e  des m e il le u re s  c o n d i l io n s  de dosage d u  c u iv re .

Sur filtre, le précipité forme une boue très difficile à laver qui peut retenir des 
quantités importantes de sels.

En conséquence, il est indispensable pour obtenir des résultats précis de ne 
précipiter que des petites quantités de cuivre. D ’ailleurs l ’emploi d ’un réactif 
organique tel que la salicylaldoxime pour le dosage du cuivre n’est justifié que 
dans le cas où la quantité de métal à doser est faible.

Les nombreux essais que nous avons effectués nous ont permis de tirer les conclu
sions su ivantes: on n ’obtient des résultats corrects (précision >  0,5 0/0) que si:

Le poids du cuivre à doser est inférieur à 30 mg et la concentration du réactif 
M /50 environ.

Nous avons vu que le poids du cuivre è précipiter doit être inférieur à 30 mg. 
Supposons que les pesées soient faites à 1/10 de mg près. Si l ’on veut que l’erreur 
relative soit inférieure à 0,5 0/0, il faut que le poids du précipité soit supérieur à 
20 mg. Comme il renferme environ 20 0/0 d’élément, on voit que le poids minimum  
de métal à doser doit être voisin de 4 mg.

D o s a g e  d u  c u iv re .

D^So/ution dixième-moléculaire de salicylaldoxime. La solution est préparée 
suivant la méthode préconisée par F. Êphraim. Le réactif est dissous dans l’alcool 
à rai=on de 1 g par 5 cm* d’alcool et la ‘ oluüon obtenue est mélangée à un volume 
convenable d’eau à 80°. Cette solution n’est pas stable et doit être utilisée dans les 
deux iours qui suivent sa préparation. Elle renferme 13,7 g de réactif par litre;

2° Solution de soude environ N/10.
M o d e  opéra to ire . —  A 20 ou 30 cm 8 de solution renfermant 4 à 30 mg de cuivre 

aionterl 15 à 20 cm" de salicylaldoxime M/10 puis peu à peu de la soude N/10 
jusqu’à n e u t r a l i t é .  Suivre la neutralisation au papier de tournesol, par exemple.

-r to 104F; —  Mémoires. 57
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Laisser reposer 3 heures, filtrer sur creuset en verre fritte de porosité 4. Laver à 
l’eau distillée froide tant que le filtrat donne une coloration violette avec le fer 
ferrique. Le réactif donne en effet avec les  ions ferriques un com plexe très fortement 
coloré. Sécher 1 heure à l’étuve à 1Û5°. Le précipité renferme 18,94 0 /0  de cuivre.

Poids théorique de cuivre 
■déterminé par électrolyse 

en mg
26,56

15,18

5,71

R é s u lta ts  :

Salicylaldoxime de cuivre 
en mg

, 140,6
140,5 

( 80,3
80,1
30,2

Cuivre trouvé 
en mg

l 26,61 
I 26,63 
I 15,21 
( 15,17 

5,72

S a l ic y la ld o x im e  de n ic k e l.

Ce corps précipite entre pH 3 et pH 5. Pour déterminer les pH de précipitation, 
on peut employer la méthode décrite précédemment car les paliers correspondant 
à la précipitation sont ici visibles. La courbe de la figure 4 représente la neutrali-
 î : ___— . „  ^  1 , ,  t  : ^  n / M i d n  H  Q Q Q  1\I  / 1  A  H ' u n o  c n l n f i f t n  n p p n a P P P  m p i o n n û

former; en C, pH 5,5, c’est le début de la neutralisation du réactif en excès.

En faisant varier la concentration des ions Ni++ et celle du réactif, nous avons 
obtenu les résultats suivants :

/SaH/mol/g 
par litre

5 10-*
5,4 10-* 
5,1 10-*
5 10-*
2  10 - *  
2,9 10-* 

10- *

/Ni++/ion/g 
par litre

5 10-*
5.4 10-*
5 10-*
5 10-*
5 10-*
1.5 10-* 
5,3 10-*

PH
de précipitation

3,15
3.45 
4
4.45
3,9 
3
3,5

S calculé

6,2 lO-i»
5 10-1«
5 10-*•
3,75 lO-i»
5 lO-i»
4,9 lO-i»
3,75 10-i»

Le produit de solubilité est à peu près constant et voisin de 5 10"**. 

C o u rb e  de s o lu b i l i t é  :

Adoptons S =  5 10'** et construisons la courbe de solubilité pour /Sa H /= 2  10"*. 
Le pH de début de précipitation est donné ici par :

/H+/* =  3,2 10-* /Ni++/



Cette courbe est représentée sur la figure 3.
. .ri11 v°it qu’à pH 5,5 la précipitation de nickel pour une solution ne renfermant 
initialement que 5 10'* ion/g de nickel par litre peut être considérée comme complète.

P r o p r ié té s  de la  s a l ic y la ld o x im e  de n ic k e l.

Variation de la solubilité avec le temps.
C’est un corps de couleur verte précipitant en grains fins qui s’agglomèrent 

très rapidement. Mais ces grains grossissent beaucoup plus vite que ceux de la 
salicylaldoxime de cuivre à cause de leur solubilité plus élevée. On constate que 
le pH d’une solution renfermant le réactif organique et l’ion N i++ en contact de 
la salicylaldoxime de nickel fraîchement précipitée diminue avec le temps. Ceci 
est dû à l ’évolution du précipité qui s ’accompagne d’une diminution se n ib le  de 
la solubilité. Cette diminution entraîne la précipitation d’une nouvelle quantité 
de nickel; des ions OH" sont donc con-ommés, et le pH diminue. Nous avons 
constaté des diminutions de 1 /2 unité de pH en 1 demi-heure. Arrêtons, par exemple, 
la précipitation d’une solution de nickel à pH 3,7. Si la concentration du réactif 
est M/50 (2 10"J), la courbe de solubilité indique que la concentration des ions Ni++ 
dans la solution est encore voisine de 10"a. Le produit de solubilité est égal à 5 10"“ . 
Au bout d’une demi-heure, on constate que le pH de la solution est égal à 3,23, 
soit I  =  5,6 10"*; chaque ion Ni++ libérant 2 ions H +, la concentration des 
ions Ni++ est alors voisine de 8 10-4. Si nous portons ces valeurs dans la formule 
du produit de solubilité, nous obtenons S +  4,2 10"“ . Le produit de solubilité 
est devenu 10 fois plus petit.

lÿ4i> L. DUCRET 887

C o n d it io n s  à  o b s e rv e r p o u r  le  dosa ge  d u  n ic k e l.

Les remarques faites au sujet du sel de cuivre s ’appliquent aussi à la salicylal
doxime de nickel. Toutefois, le sel de nickel est beaucoup plus facile à laver. Il 
peat être précipité dans une solution plus riche en sel sans que la précision des 
résultats soit modifiée.

D o s a g e  d u  n ic k e l.

Le mode opératoire est identique à celui proposé pour le dosage du cuivre, mais 
la salicylaldoxime de nickel peut être filtrée sur creuset en verre fritte de porosité 3.

Le précipité renferme 17,74 0/0 de nickel.

R é s u lta ts  :

P o ids th éo riq u e  
de n ickel

24,76
10,92

4,95

S é p a r a t io n  e t dosage  A u  c u iv re  e t d u  n ic k e l.

Nous avons vu que le poids de métal à doser doit être compris entre 4 et 30 mg. 
Supposons une solution pauvre en cuivre (4 mg) et riche en nickel (30 mg). Nous 
nous plaçons ainsi dans un cas défavorable pour la séparation des éléments.

Suppo; ons que le volume de la solution au moment de la séparation est voisin 
de 100 cm 3, c’est-à-dire que la concentration des ions cuivriques est supérieure 
à 5 10‘4 (soit 32 mg par 1). Pour cette concentration, nous avons vu précédemment 
qu’en présence d’une solution M/50 de salicylaldoxime, la précipitation du cuivre 
est com pftte à pH 2,5.

Si la solution renferme 30 mg de nickel, la concentration des ions N i++ est voisine 
de 5 10'3. La courbe de solubilité montre que pour une concentration .M/50 de 
réactif la précipitation débutera ver; pH 3.4.

Nous avons donc un domaine d’une unité de pH pour effectuer la séparation.

S alicy laldox im e Poids du  nickel
de n icke l tro u v é

139,9 24,82
61,4 ■ 10,89
61,6 * 10,92
27,8 4,93



Il est donc indispensable de se placer à un pH déterminé, c’est-à-dire qu'il est 
nécessaire de tamponner la solution. Nous utilisons le tampon monochloracétique 
qui stabilise le pH vers 2,5-2,6 e t n ’apporte pas de perturbations dans la précipi
tation des composés.

B éa c tifs  :
1° Solutions de soude 2  N e t N/IO;
2° Solution d ’acide sulfurique N; n
3° Solution de salicylaldoxime M/10 (voir précédemment);
4° Solution tampon monochloracétique renfermant 1 mol /g d ’acide,[soit 94,5 g 

et 1 m ol/g de sel de sodium, soit 116,5 g par 1.
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I. —  P r é c ip i t a t io n  e t d osa ge  d u  e u iv re .

M o d e  o p é ra to ire .  —- A 20-30 cm* de solution aussi peu acide que possible et 
renfermant au maximum 25 à 30 mg de cuivre et de nickel, ajouter de la soude N/10  
jusqu’à commencement de précipitation, puis l’acide sulfurique N pour redissoudre 
complètement l ’hydroxyde. Ajouter alors 15 cm* de solution tampon, puis 20 cm* 
environ de salicylaldoxime M/10. J-orsque tout le  cuivre est précipité, la solution 
est encore M /50 en salicylaldoxim e.

Filtrer après 2-3 heures sur creuset eii verre fritté de porosité 4. Laver à l’eau 
distillée froide tant que le filtrat donne une coloration violette avec le fer, ferrique.

Le précipité renferme 18,94 0/0 de cuivre.

II. —  P r é c ip i t a t io n  et d osa ge  d u  n ic k e l.

Le filtrat et les eaux de lavage qui renferment le  nickel occupent un volume 
d’environ 125 cm '. Si le poids de métal est de 4 à 5 mg, la solution renferme environ 
5 10-4 ion par g par 1. Rappelons qu’en présence d ’une concentration N /50 du 
réactif, la précipitation sera complète dès pH 5,4. Or, après la séparation du cuivre, 
la concentration du réactif est faible : il est donc nécessaire d’ajouter une nouvelle 
quantité de réactif pour précipiter le nickel.

M o d e  o p é ra to ire .  —  Ajouter au filtrat 30-40 cm* de salicylaldoxim e M /10 puis 
de la soude 2 N goutte à goutte en suivant la neutralisation au papier de tournesol, 
par exemple; laisser reposer 2-3 heures et filtrer sur crpuset en verre fritté de 
porosité 3 ou 4. Laver à l’eau distillée froide tant que le filtrat donne une coloration 
avec le fer ferrique. Sécher 1 heure à l ’étuve à 105°. Le précipité renferme 
17,74 0/0 de nickel.

E x e m p le s  ï j
  fP o ids  d u  cuivre P o id s  d u  nickel

Trouvé

24.85 
24.82 

4.93 
4,97

(11 C la r k ,  Th e dé term in a tion  o f H gdrogen  Ions. L o n d o n . 1928 (3* é d . ) .__  (21 I  a n d o l t
Phnsihalisch-ehem ische Tabellen. — (3 ' F . F fic .l  e t A B o n d i Ber 1931 64 2819 __
(41 F. Fphpaim . Ber. 1930, 63, 1928. et Ber. 1931, 64, 1210. —  (51 L u n d e n  Z s  phus ¿hem 
1908, 54. 532. —  (61 I .a c h .  B er., 1883. 16. 1782. ’ P V ’
„o Vy i 'hp1lrl R e i f - M ikrnchem ie. 1931. 9. 424. —  W ilhe lm  R e i f .  Z . anal. Chem .. 1932 68.
38-40. —  S. A stin  et H . L. R ile y .  J .  Chem. Soc. London . 1933. p . 3 1 4 .   F  A z z a r f i ï o
et A. A cca rd o . A n n . C him . A pp tica la . 1933. 23. 483-490. — I=hipashi-K i=hi. J .  Chem . 
Soc. Ja p a n . 1934, 55. 1060-1067. —  JuU us C r a n t .  M étal. Ind. London. 1935. 46 457-459.
—  F . A lte n -W a n d ro w s k y  e t E . K n ip p e n re rg , MiUrochemie. 1938 20 77-«4 '  n  N*
F in k e ls te in ,  Chem. J .  Ser. B .  .7. A ngev i. C.hem.. 1937. 10. 2123-2129. — H L. R ilfy "  
J .  Chem. Soc. London. 1933, p . 895. —  W illiam  H opkin . Organic Beagenls for M éfa its ' 
London . 1934. — M arian C ham bers, C hem isl-A nalgst. 1937. 26, 522. —  L .-P . B ie f ie ld  e t 
D .-E . How e, In d . E ng . Chem. A n a l. E d .,  1939, 11, 251.

(L ab o ra to ire  de  Chim ie A n aly tique  
de l ’É cole de  P h y s iq u e  e t  Chim ie in d u strie lle s .)

fPoids du cuivre Poids
Théorique Trouvé Théorique

I............ 5.69 5.72 24.76
II................ 30,36 30.47 24.76
III.............. 5,69 5.72 4,95
IV.............. . 26,56 26,60 4,95
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N ° 1 1 4 .  R e c h e r c h e s  s u r  l a  d é c o m p o s i t i o n  p y r o g é n é e  d e s  h u m â t e s  a l c a l i n s
e t  a l c a l i n o - t e r r e u x  j u s q u ’à  6 0 0 « ;  p a r  G .  B O U I L L O U X  ( 1 5 .3 .< t 5 ) .

La pyrogénation des humâtes a été étudiée méthodiquement jusqu’à 600° par 
mesure de la proportion de carbonate formé aux dépens des groupes carboxylés 
salines de 1 acide humique et aussi par l ’examen des gaz dégagés au cours de 
l’opération.

Cette étude nous a révélé des anomalies non encore complètement expliquées, 
mais le phénomène, bien que plus complexe que dans le  cas des acides humiques 
libres, a sensiblem ent la même allure quant à la conduite des groupes carboxylés, 
tout au moins.

On admet, en général, que dans le processus naturel de la formation de la houille, 
la substance génératrice riche en acides humiques (charbons jeunes) se transforme 
en perdant la presque totalité de ses groupes CO,H alors que les OH phénoliques 
subsistent en partie. Ces derniers sont, en effet, eneore présents dans les charbons 
mûrs. Comme, d ’autre part, le phénomène semble avoir eu lieu à une température 
plus élevée que l’ambiante (f < !300o), l ’action de la chaleur sur les acides humiques 
a fait l ’objet de recherches pour reproduire le phénomène naturel.

C’est ainsi que Ubaldini et Simiramed (1) ont signalé un changement net à 300®- 
325“, ce qui fait penser que cette température marque un stade défini dans le 
processus naturel de carbonification. Par contre, Stadnikoff et ses collaborateurs (2) 
nient la possibilité de la formation de la houille par voie purement thermique, 
car la décarboxylation se poursuit encore à 375“. Les OH phénoliques plus stables 
résistent jusqu’à 350° alors que la décarboxylation commence dès 175“.

Or, si l'acide humique est le constituant fondamental des charbons jeunes, il 
ne faut pas oublier qu’une fraction importante de cet acide se trouve toujours à 
l’état d’humate de calcium (3). Il nous a donc paru intéressant d’étudier la pyrogé
nation de ce sel. A titre comparatif nous avons également étudié les humâtes de 
sodium et de baryum. Les sels essais effectués jusqu’à maintenant dans cette voie 
avaient été faits dans des buts indu.triels (influence des ions métalliques sur les 
rendements en goudrons, semi-coke, etc.) (4).

P r in c ip e  des m e s u re s , a p p a re ils .

L’action de la chaleur sur un sel alcalino-terreux d’acide organique se traduit 
par la formation de carbonate alcalino-terreux, d’une part, et de produits orga
niques plus complexes, d ’autre part (produits cétoniques, en général).

Les numates ne peuvent échapper à cette règle et il apparaît tout de suite que 
2 CO,H donneront naissance à une molécule de COsCa. Le titrage du CO,Ca formé 
nous donnera donc le taux de décarboxylation de la substance humique. Le titrage 
du CO.Ca a été effectué au moyen d ’un « calcimètre » spécialement construit.

M o d e  o p é ra to ire .  —  Des prises de 0,5 g de l’humate à étudier, tamisé à
1.600 m ailles/cm 1, sont chauffées respectivement à 100°, 150“, 200“, 250“, etc., 600®. 
Pour cela, la prise d’essai est placée dans une cavité cylindrique percée dans un 
petit bloc de bronze. La cavité est taraudée intérieurement et l’on y  visse un 
bouchon fileté, également en bronze, que l’on serre fortement, de façon à comprimer 
la matière. De cette façon, les gaz peuvent se dégager, car la masse se rétracte à 
chaud et l’accès de l’air est pratiquement nul. D ’ailleurs, quand on opère à haute 
température, on réduit encore les chances d ’oxydation en noyant le bloc dans du 
charbon de bois en poudre. On obtient des résultats tout à fait semblables quand 
on opère avec ce bloc très commode ou quand on chauffe l ’humate dans la vapeur 
de mercure. On ne peut employer l’azote qui donnerait du cyanure à haute tem 
pérature (16). Un couple thermo-électrique est fixé au bloc et l ’on chauffe rapide
ment dans un petit four électrique jusqu’à la température de régime que l ’on 
maintient 2 heures. La conductibilité de la masse de bronze assure une répartition 
calorifique uniforme. Après refroidissement, le contenu du bloc est transvasé sans 
pertes dans la fiole du calcimètre. Ce dernier est d ’un modèle très petit; le tube 
gradué en 1/10 de cm* a une capacité de 20 cm*. La fiole et le  tube abducteur 
sont très petits. Cela permet d’immerger complètement l’appareil, fiole et tube 
gradué dans une cuve à eau profonde. On agite la fiole sous l’eau et l’on peut ainsi 
opérer à température constante, ce qui assure une précision suffisante pour ces 
essais. L’appareil est étalonné comme à l ’habitude avec des prises connues de 
CO.Ca.

La distillation du sel s’est effectuée sur 0,5 g dans une microcornue en pyrex 
plongée dans un bloc de bronze semblable à ceux décrits ci-dessus. On recueille 
les g a z  sur le mercure*



P r é p a r a t io n  e l c a ra c tè re s  des a c id e s  h u m iq u e s .

Deux acides humiques (A et B) ont été expérimentés. L’acide A a été extrait 
du brun de Cassel et l ’acide B d’une terre de forêt riche en débris ligneux putréfiés. 
Dans les deux cas, l ’extraction a été faite par une solution de soude à 1 0/0, saturée 
de sulfate de sodium. Le but de ce sel est de provoquer la floculation des colloïdes 
minéraux (argile, etc.) et d’obtenir un produit moins rich“ en cendres. On sépare 
en même temps des résines dont les savons sont peu solubles dans les solutions 
salines concentrées. Après filtration on précipite l ’acide humique brut par C1H, 
on filtre, lave et redissout dans une solution de fluorure de sodium à 1 0 /0  pour 
l ’acide A et dans CO.Li* à 0.5 0 /0  pour l’acide B qui est peu soluble dans FNa. 
On a soin, dans ce cas, de prendre un volume de solution lithique calculé approxi
m ativement pour ne salifier que 30 à 40 0/0 de l ’acidité humique, on évite ainsi 
de redissoudre des substances étrangères.

La solution à nouveau filtrée est précipitée par C1H et l ’acide humique lavé et 
séché est épuisé à l ’alcool pour séparer l’acide hym atom élanique ainsi qu’un peu 
de résine.

C a ra c tè re  des a c id e s  h u m iq u e s .

A cid ’té
(en m<r de KOH par a), pouvoirs

totale carb. phénol, azote soufre densité compar.
Acide humique A....................   483 257 226 1 0/0 traces 1,460 1,00
Acide humique B   493 254 239 2,2 0/0 traces 1,370 0,40

L’acidité totale a été déterminée par la méthode d ’Ubaldini (5) (titrage à la
potasse alcoolique). L’acidité carboxylique a été déterminée par notre méthode
au nitrate de lithium déjà décrite (6) pour , ’acide A. Cette m éthode ne s ’appliquant 
pas à l ’acide B dont le sel de Li est trop soluble, on a effectué le titrage par la 
méthode classique qui consiste à faire agir l ’acide humique sur une solution de 
(CHsCO,)sCa tenant en suspension du C 03Ca et en dosant le C 02 libéré (7) (15).
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P r é p a r a t io n  e t p r o p r ié té s  des h u m â te s .

On sait que les acides humiques naturels renferment des C 02H et des OH phé
noliques; ces corps peuvent donc donner deux sels selon que l ’on salifie la totalité 
des hydrogènes acides, ou seulem ent les groupes C 02H. Nous n ’étudierons ici que 
les deuxièmes car ils sont les mieux définis et que les premiers ne se rencontrent 
jamais dans la nature, puisque les acides humiques y  sont en excès.

On prépare habituellement ces sels au cours même du dosage de l ’acidité carbo
xylique par divers procédés qui reposent en général sur l ’action d ’un sel alcalin 
ou alcalino terreux à acide faible, sur l ’acide humique. Les COaH déplacent l’acide 
faible, alors que les OH phénoliques n ’attaquent pas le  sel. On a employé les car
bonates, acétates, etc. (8, 9, 10, 11). L ’accord n’est d ’ailleurs pas toujours absolu 
entre les diverses méthodes.

Pour préparer des humâtes alcalins en quantités im portantes, nous avons neu
tralisé l ’acide humique par des carbonates. Par ce procédé, on est sûr de ne salifier 
que les CO.H et l ’on opère à chaud pour chasser le CO„. La difficulté est d’apprécier 
le virage, car la couleur foncée des solution, humiques interdit l’emploi de réactifs 
colorés. Nous avons tourné la difficulté de la façon suivante :

On a mis en suspension 100 g d ’acide humique dans 2 1 d’eau et on a ajouté 
une quantité de carbonate alcalin calculée d ’après l’acidité pour être un peu supé
rieure à la quantité théorique. On agite alors jusqu’à dissolution et on évapore à 
sec 10 cm* de la solution. On pèse 0,5 g du résidu pulvérisé, que l ’on essaie au 
calcimètre. D ’aprè le volume de C 02 dégagé, on peut calculer approximativement 
l ’excès de carbonate alcalin présent. On ajoute alors une quantité d’acide humique 
un peu inférieure au chiffre théorique nécessaire pour neutraliser cet excès, et on 
recommence la mesure après dissolution, et ainsi de suite, jusqu’à ce qu’il ne se 
dégage plus que quelques dixièmes de cm* de C 02, e t on calcule exactem ent la 
quantité d ’acide humique à rajouter pour avoir un sel ne renfermant plus de 
carbonatè alcalin en excès, ce que l ’on vérifie une dernière fois au calcimètre. On 
arrive ainsi, par approximations successives, à neutraliser l ’acidité carboxylique 
avec une grande précision, surtout si l ’on opère sur une masse im portante de 
matière. On évapore à sec à 110° pour avoir le sel solide. Les sels alcalino-terreux 
se préparent facilement par double décomposition entre le sel de Li et le chlorure 
correspondant dont on a bien vérifié la neutralité.
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Sel

Húmate de Li A.. 
Húmate de Na A.. 
Húmate de Ca A.. 
Húmate de Ba A.. 
Húmate de Li B.. 
Húmate de Ca B.,

C a ra c tè re s  des h u m â te s .

Titre en métal

Solubilité Densité Calculé Trouvé
dans l’eau à 15“ d’après

l’indice
d’acide

en toutes proport. 1.529 3,12 0/0 3,17 0/0
en toutes proport. 1.568 9,58 0/0 9,71 0/0

très faible 1.571 8,45 0/0 8,22 0/0
nulle 1.822 24,00 0/0 23,14 0/0

en toutes proport. 1.429 3,09 0/0 3,14 0/0
notable 1.455 8,35 0/0 5,43 0/0

Les humâtes alcalins, surtout ceux de Li, se présentent en fragments noirs très 
durs et très brillants, dont l’aspect rappelle le vitrain. Ils sont beaucoup plus 
noirs,c plus durs et plus brillants que les acides humiques générateurs, mais ils 
perdent ces caractères dès qu’ils renferment un excès de carbonate.

L’accord est bon entre les titres en métaux théoriques et trouvés pour les sels 
alcalins, ce qui confirme la validité des méthodes de titrage. Pour les alcalino- 
terreux, on a trouvé des chiffres un peu faibles, ce qui indique une légère hydrolyse. 
Cette hydrolyse est considérable dans le cas de l ’humate B de Ca.

Le titre en métal a été déterminé volumétriquement pour les humâtes alcalins 
en dissolvant 2 g du sel dans 30 cm ’ d’eau ajoutant 50 cm 1 de S 0 4H2 N/5, chauf
fant quelque temps au bain-marie. On ajuste ensuite à 101,4 cm ’ (1,4 cm* repré
sentent à très peu ,de chose près le volume de l’acide H précipité), on filtre et on 
titre en retour avec HOK N /5 un volume connu de la liqueur.

Pour les sels de Ca et Ba, on a d ’abord brûlé par N 0 3K fondu et repris par l’eau. 
Ba a été précipité et pesé à l ’état de SO.Ba et Ca, à l ’état de COaCa.

P y r o g é n a t io n  des h u m â te s . —  D is c u s s io n  des ré s u lta ts .

On pourrait s’attendre à ce que le taux de carbonate formé au cours de la pyro
génation croisse régulièrement avec la température et devienne constant quand 
tout le métal est carbonate. Or, en fait, il n’en est rien (fig. I). On constate que la 
carbonatation, sensible dès 200°, croît d ’abord régulièrement et atteint ün maxi
mum vers 400°, puis elle décroît rapidement et est déjà très faible à 500° pour 
les humâtes alcalino-terreux. A 600° le sel de Na est encore carbonate, mais le 
taux de CO,Naa a beaucoup diminué. Le maximum est moins net avec l’humate 
de Ca B, mais néanmoins, la forme de la courbe est ébauchée.

Les maxima de carbonatation sont bien inférieurs à ce qu’exigerait la carbona
tation totale; ainsi pour le sel de Na, elle correspond à environ 43 0/0 et pour 
le sel de Ca à 28 0/0 du chiffre théorique (soit 51,5 cm 8 de COa par g d’acide 
humique).
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L’allure de la courbe suggère, à p r io r i ,  l'existence de deux féactions antagonistes, 
l ’une qui engendre le carbonate et l ’autre qui le détruit.

E x a m e n  des g a z  dégagés. —  Les humâtes A de Ca et Na, soumis à la distillation  
sèche, nous ont donné un dégagement gazeux sensible à 220° et croissant réguliè
rement (fig. 2).

L’analyse des gaz recueillis jusqu’à 420° (température voisine du maximum de 
carbonatation) montre qu’ils renferment respectivem ent 85 et 87 0/0 de CO, pour 
les humâtes de Ca et Na alors que les gaz recueillis entre 420° et 650° n’en renferment 
que 13 et 15 0/0 pour les même sels, le reste étant constitué par de l’oxyde de 
carbone, de l ’hydrogène et des hydrocarbures gazeux. Il se dégage égalem ent de 
la vapeur d’eau dès le début et il n’apparaît que des traces de goudron.

On sait que les acides humiques libres à la pyrogénation modérée ne dégagent 
que du CO, (1, 2, 12) parfois souillé d’un peu de CO (13). Le CO, provient unique
ment des groupes CO,H. Or ici, tous les carboxyles étant bloqués, on ne devrait 
pas observer ce dégagement. On est donc conduit à admettre que : soit que le 
métal reste fixé au complexe humique, soit qu’il se produise une auto-décomoosi- 
tion sous l’influence des hydrogènes actifs voisins (OH phénoliques, par exemple) :

R -C O aNa R -N a  +  CO,

,CO,Na

r ' < o h

,C O ,H
R \ ^ONa

/H
x O N a

+  CO,

On peut alors facilement, à l ’aide des courbes de carbonatation et de dégagement 
gazeux, faire le bilan de l ’humate décomposé, sachant que 1 g d’acide humique A 
doit dégager 103 cm 3 de CO„ pour se décarboxyler com plètem ent. On trouve alors 
que le sel de Na est à peu près com plètem ent décarboxylé à 420° alors qu’il reste 
encore 5 à 10 0/0 des carboxyles initialem ent présents dans le sel de Ca. Ces chiffres 
ne peuvent d’ailleurs être qu’approximatifs, car, comme dans le cas de la distilla
tion de la houille, les résultats varient notablem ent avec les conditions de la pyro
génation, et même d’un essai à l’autre. Toutefois, le m axim um  de formation du 
carbonate montre toujours une parfaite netteté.

E x a m e n  d u  r é s id u  s o lid e .  — Si le mécanisme de la première réaction de pyro
génation est assez net, il subsiste bien plus d'incertitude sur la seconde, celle qui 
détruit le carbonate formé d ’abord jusque vers 400°.

Les résidus de la pyrogénation à 500° ou 600° des sels de Ba et de Ca extraits 
a 1 eau distillée, lui communiquant une réaction fortement alcaline. Il se forme 
donc de l ’alcali caustique. Mais si l’on essaie de titrer cet alcali, on trouve un 
chiffre qui ne représente que quelques 0/0 de l ’alcali total combiné initialem ent à 
l’acide humique.

En laissant macérer les résidus avec C1H à 50 0 /0  pendant 24 heures dans le 
calcimètre, on observe un dégagement de CO, à peu près nul, alors que 40 à 60 0/0  
du Ca, mais seulement 10 à 15 0 /0  du Ba passent en solution. Il est à peu près 
impossible d’extraire la totalité du métal combiné, même par des traitem ents



plus violents. Le métal semble donc fixé d’une façon très stable encore indéterminée 
y * T ,iq“?i ou chimi(î L,e) ce composé est sans doute à rapprocher du fait signalé 
déjà le siècle dernier i l 4) que les charbons préparés à basse température peuvent 
üxer les alcalis que l ’on met à leur contact en donnant des combinaisons d ’oii 
Ion ne peut parfois récupérer l ’alcali que par la combustion totale.

Quant au mécanisme de la destruction du carbonate initialement formé, on 
peut 1 expliquer, soit par une nouvelle action des groupes actifs déplaçant le COt 
(ce qui expliquerait dans une certaine mesure la présence de ce gaz dans les produits 
de distillation entre 420° et 650°) ou par une réduction du type:

C 03Ca-C — 2 CO-CaO.

Toutefois cette deuxième réaction semble assez peu admissible dans le cas de 
GO,Ba et GO,Na, très stables.

S o r t  des c o n s t itu a n ts  s e c o n d a ire s . —  L’azote donne parfois une trace de cyanure 
à 600°. Le soufre apparaît â l’état de sulfure à 300° et culmine sous cette forme 
vers 400°, puis il rétrogradé à 500° et 600°.
► C o n c lu s io n .  —  Le début de la pyrogénation des humâtes suit donc la même loi 
que celle des acides humiques quant à la décarboxylation. Le phénomène est 
seulement compliqué par le fait que GO, apparaît sous deux formes en proportions 
variables (GO, libre et carbonate). La décomposition est sensible dès 200°. 
(Stadnikoff (2, 12) indique que COa commence à se dégager des acides humiques 
à 175°) et elle n’est pas encore terminée pour l’humate de Ga à 420°. (Ubaldini (5) 
indique que la décarboxylation de l’acide humique 'porte sur les 2/3 des CO,H à 
350°). Si l’on considère la formation de la houille par. voie purement thermique, à 
partir des humâtes, il faudrait envisager des températures de 420° à 500°. Resterait 
à savoir quel serait le sort des OH phênoliques après ces traitements. Le peu de 
réactivité dçs résidus et la difficulté d’en éloigner le métal, ne nous ont pas permis 
d’en effectuer le dosage.

On pourrait également penser qu’un temps très long permettrait d’opérer la 
transformation à température peu élevée. Le temps influe, en effet, pour les basses 
températures, mais assez peu, puisqu’il faut porter le temps de chauffage de 2 H 
à 72 H à 200° pour doubler le volume de CO, dégagé au calcimètre. Par contre, 
en raison de l’accélération des vitesses de réactions, il n ’a plus d’influence à haute 
température et on obtient le même résultat à 500° en 20 minutes qu’en 2 heures. 
Dans tous les cas, le phénomène de décarboxylation semble continu et ne présente 
pas de phases caractéristiques que l’on pourrait rapprocher d’un stade de la car
bonification naturelle.
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S c h u r e m b e r g ,  B re n n . chem ., 1942, 23, 63. — (4) B. G. S i m e k  et J. L u d m i l a ,  Z p ra u g  
Uslauu Vedeck'i V g zku m  ( J h li P raze, 1935, 2, 273-233 (Prague). —  (5) I .  U b a l d i n i ,  B re n n .  
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et C. S i n i r a m e d ,  A c q u a  e gas, 1932, 21, 93-105. —  (81 E. V. R a k o v s k i i f  et T. P o l y a k o f f ,  
K h im . Tuerdogo T o p tiu a , 1933, 4, 129-133. —- (9) Fucus et H o r n ,  B re n n . chem ., 1930, 11, 
372. — (10) G. S t a d n i k o f f ,  K o l l .  Z., 1937, 80, 60-68. — (11) T. A. K u k h a r e n k o ,  K h im .  
Tuerdogo T o p liv a , 1937, 8, 1034, 72. —  (12) K. J. S s y s k o f f ,  K h im ,  Tuerdogo T o p liu a , 1933, 
7, 953-931. — (13) W. F r a n c i s  et R. V. W u e e l e r ,  J .  chem . soc., 1925, 127, 2236-2245. —
(14) B e r t h e l o t  et J u n g f l e i s c h ,  T ra ité  é lém e n ta ire  de C h im ie  o rg an ique , Paris, 1898, t. 1, 
p. 690. — (15) I. U b a l d i n i ,  K o ll.  Z ., 1937, 81, 188-190. — (16) Brevet anglais n» 262.802.
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N °  1 1 5 .  —  V i s c o s i t é  d e s  m é l a n g e s  b i n a i r e s  ( s u i t e ) ;  

p a r  R a y m o n d  L A U T I É  ( 2 1 . 3 . 4 5 ) .

La racine carrée de la fluidité d’ua mélange binaire narmil ou mieux encore d’une 
solution aqueuse quelconque, en pirticulier d’électrolytes forts, varie linéairement avec 
la densité. Quand cette régie, plus précise qae celle de B itscliiaski, est en défaut, on doit 
admettre qu’il se forme au moins un composé d’addition.

R è g le  de B a ls c h in s k i .  —  Batsehinski (1) relie linéairement au volume U =  1/D  
la fluidité du corps pur très fluide (octane, benzène, acide acétique).

[1] = = A .(U  — U„)

Jlai étendu cette règle aux sels fondu%, aux mélanges sensiblement normaux et 
surtout peu visqueux (2) (essences légères), lé long d’une courbe d’isocompositiou; 
à certains mélanges anormaux; aux huiles végétales et minérales à partir d ’une 
température absolue T =  l  +  273°, 15 suffisamment élevée (huile d’olive au-dessus

A v e c  l e  corps pur normal, la règle [1] devient d ’autant moins correcte qu’on
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approche du point de congélation ou que» la viscosité s ’élève plus rapidement. 
Pour plusieurs corps peu visqueux —  octane, éthane dichloré, formiate de propyle, 
butyrate de jnéthyle, tétrachlorure de carbone, iodure de propyle, iodure d’isobu- 
tyle, thiophène, méthylpropylcétone, éthylbenzène, etc. —  elle s ’avère insuffisante 
au-dessous de ( +  20°), par conséquent, même dans un domaine où le liquide 
demeure normal et très fluide. Généralement, pour le corps pur, au-dessous du 
point d ’ébullition normale, la courbe vraie des fluidités en fonction du volume, 
s’écarte de la droite de Batschinski quand la température décroît et que le volume  
tend vers le volume minimum vrai U0. Elle passe nettem ent au-dessus. Le volume 
limite réel du fluide ou covolume connu avec une approximation acceptable par 
extrapolation, par exemple à partir de la loi du diamètre rectiligne de Mathias 
ou de celle plus correcte de Young, est toujours de beaucoup inférieur à U0. Avec 
le pentane, la densité maxima admise est 0,8982. Celle déduite de [1] vaut 0,7510. 
La différence est grande. Pour D =  0,7510 la température n’est pas nulle mais 
voisine de (—  113°,6) et la fluidité diffère de O (environ 5 C. G. S.). A remarquer 
que la formule de Slotte, plus correcte :

[2] z =  K.(T — A)r

s’annule à (—  165°,5) quand en. fait D =  0,7990 et p =  0,8 C. G. S. Donc ni [2], 
ni surtout [1] ne représentent la viscosité du fluide normal aux basses températures. 
En résumé, contrairement à l ’opinion de Batschinski (1), le  c o v o h im e  es t to u jo u r s  
b ie n  p lu s  p e t i t  que  le  v o lu m e  l im i t e  de la  rè g le  [1] et la fluidité s ’annule nettem ent 
plus bas que ne l’indique celle-ci. Cette constatation im portante ne conduit pas 
à rejeter la règle de Batschinski, ni à ne plus considérer le produit (M .U 0) de la 
masse moléculaire par le volume minimum, comme additif (1, 2 et 3). Elle montre 
seulement que la relation [1] à deux constantes par trop simple, ne peut être 
utilisée sans discernement et qu’on ne doit pas conclure à des polymérisations 
quand elle ne s’applique pas. Comme je l ’ai déjà prouvé (4), seules des formules 
au moins à trois constantes représentent convenablem ent la fluidité dans un 
intervalle suffisant, surtout vers les basses températures ou pour les liquides 
visqueux.

D’autre part, la règle [1] s ’applique à tous les mélanges normaux et à certains 
mélanges anormaux, le  lo n g  d 'u n e  c o u rb e  d 'is o c o m p o s i l io n ,  dès qu’on dépasse une 
certaine température difficile à connaître à  p r i o r i ,  même quand le liquide est fluide. 
Par exemple, avec l ’huile d ’olive, [11 ne devient correcte qu’au-dessus de ( +  50°). 
Au-dessous, la courbe vraie décroît moins y ite que [1] et semble tendre assym pto- 
tiquement à l ’axe des volumes, fait très général. On pourrait considérer la règle 
de Batschinski comme une règle limite vers laquelle tend la fluidité d ’un liquide 
quelconque quand on élève suffisamment la température. Par contre, la règle 
d’additivité de (M . U0) ne convient pas aux corps purs-quand ils sont très visqueux  
entre (0° et 20°), ou à gros poids moléculaire (Mj>250, par exemple) et à des mélanges 
binaires à constituants chimiquement trop différents ou pas assez fluides. Au 
contraire, avec des constituants fluides (carbureG d’hydrogene légers), j ’ai à peu 
près, pour une droite d ’isocomposition :

[3] U0 =  U01 X (U 02- U ol).z

avec la variable (ÿ) représentant la fraction moléculaire du constituant (1) dans 
le mélange (1 +  2). A noter enfin l’addivité de (M .U 0) pour le corps pur fluide 
bien que ce produit soit différent du covolume moléculaire.

Je ne perfectionne pas sensiblement (2) la règle de Batschinski en introduisant 
une troisième constante sous la forme de l ’exposant [ n )  supérieur à l ’unité et, 
par contre, je complique sérieusement les calculs :

[4] ' o =  a . ( U — U0)"

Pour l’octane, n =  1,135 et U„ =  1,2740 contre UQ =  1,3024 à partir de [1] 
et Uo — 1,0441 à partir du diamètre de Young. L’amélioration très nette entre 0 
et ( +  30°) ne se maintient pas au-dessous de (—  10°). Ces résultats sont généraux. 
Aussi je ne retiens pas [4] ni pour le corps pur, ni pour les mélanges. Parfois, j ’utilise 
la formule suivante à trois constantes et d ’un maniement m athém atique ,d1us 
simple que [4] :

[5] ,  =  a -(U — U-)
? C ^-U

qui, pour l’octane, donne a  =  2057,1; c =  3,04462; U0 =  1,2775 (même ordre de 
grandeur qu’avec [4J, annulant toujours trop tôt la fluidité, mais un peu plus 
précise que [1] entre (—  10°) et ( +  30°). Pas plus que [1] et que [4] on ne peut 
l ’appliquer ni au corps pur très visqueux ou aux mélanges peu fluides. Cependant, 
[5] plus commode que [4], est préférable à [1], entre 0° et le point d ’ébullition!



chaque fois qu^on recherchera une précision meilleure, tant avec le corps pur peu 
visqueux qu’avec les mélanges suffisamment fluides.

R è g le  de la  d e n s ité  d ' is o c o m p o s it io n .  —  J ’ai montré (2) que :

16] ? - a . ( D „  — D )T

nettem ent supérieure à [1] surtout avec des corps assez peu fluides (normaux ou 
mélanges complexes Jie long d ’une courbe d’isocomporition). Tant que la masse 
moléculaire du corps pur n’est pat trop élevée, le volume moléculaire déduit de [6] 
jouit de propriétés additives_qui permettent d’étudier l’architecture de la molécule. 
Ce volume moléculaire est plus petit que celui de Batschinski et se rapproche assez 
du covolume classique, bien que lui étant toujours supérieur. Donc [6] ne convient 
pas aux très basses températures ou pour des corps purs trop visqueux mais sa 
supériorité sur [-1], [4] et [5] est grande. Les mélanges la satisfont aussi, à compo
sition corn tante, à partir d’une température impossible à déterminer à  p r i o r i  
(inférieure à 0° pour les mélanges fluides; égale à ( +  20°) pour l ’huile d’olive). 
Dans tous ces cas, [6] l ’emporte nettem ent sur les précédentes.

Une simplification remarquable (2) et qui ne diminue pas beaucoup la précision 
au-dessus de 0° consiste à poser (as =  0,5) pour tous les liquides simples ou com
plexes :

[7] / 7 "  a - (D °— D)

A composition constante, la racine carrée de la fluidité varie ¡linéairement en 
fonction de la densité absolue. Comme cette dernière est à son tour du premier 
degré par rapport à la température, j ’ai dans les conditions habituelles:

l / ë  — a  4- b . t

Je retrouve ainsi une relation que j ’avais indiquée (5) en 1935. Elle n’est, en 
somme, qu’un cas particulier de celle de Slott.e [2], dan? laquelle je pose x  =  2, 
ou dérive d’un trinôme du second degré simplifié. E l le  d e v ie n t  u t i l is a b le  dès q u e  la  
f lu id i t é  d ép asse  10 C. G. S.

E xem ples. —  a) O c ta n e : v/ô =  11,9134 + _ 0 ,083555 .t
b ) B en zo a te  de benzyle : / s  ** 2,1282 +  0 ,0 5 6 7 0 5 .t

t  0» 5 “ 15» 20» 40» 60» 80» 100» 120» 140»
„ | » c a lc   141,9 —  —  184,4 232,5 286,3 345,6 410,5 481,5 —
a I ó e x p é   142,2 —  —  185,9 233,6 286,1 344,2 409,0 481,9 —
, ( o c a lc   —  5,81 8,86 —  19,33 31,70 44,51 60,82 79,80 101,20
6 ( ,  e x p é   —  5,18 8,24 —  19,33 30,68 44,56 60,39 81,96 99,70

A remarquer que [8] pour l ’octane s ’annule à (— 142°.5), ce qui est acceptable, 
et non pas vers (—  62°), comme l’exige la règle de Batschinski.

La rfele [7], dite de la racine carrée à composition constante, s’applique aux 
corps purs normaux et à certains corps purs anormaux dès que la fluidité dépasse 
cinq C. G. S. Cependant des corps purs anormaux, de fluidité très supérieure à 
cinq, ne la suivent pas (acétone au-dessous de 0°; alcool éthylique au-dessous de 
4- 40°), alors que l ’huile d ’olive lui obéit dès cette valeur. Mêmes constatations 
avec les mélanges. Dans ce dernier ca?, D0 est à peu près additif. Avpc les mélanges 
binaires à isocomposition, j ’ai, si les liquides ne sont pas trop visqueux ou trop 
dissemblables chimiquement :

[9] D 0 — D0i +  (Doa — D0i)x

analogue à [3]. Quand [9] n ’est plus applicable, [7] peut l ’être encore avec précision. 
Autrement dit [9] est beaucoup moin? général que [7].

R e m a rq u e  n °  1. —  L'espace libre (U-Uo) de [1] devrait être remplaçable par sa 
valeur tirée des équations d ’état (2) en négligeant la pression devant la pression 
interne cinétique. J ’arrive à :

[10] ? =  a .U L T 1 •

Bien que nécessitant des calculs plus compliqués, cette formule complexe à trojs 
constantes (a ,  x  et g )  est fréquemment inférieure à celle de Batschinski. Elle conduit 
même à des exposants t rè s  d i f fé r e n ts  de la théorie si l ’on veut qu’elle représente les 
résultats expérimentaux dans un intervalle suffisant.

Exemples : oc tane  (o < l< + 1 2 0 » ) ;  x =  +  3,5460 au  lieu de ( +  2 ,0 ); y =  (— 0,8074). 
an  lieu de ( +  1); acé ty lène  d ib rom é (o < )<  +  100»); x  =  +  4,0210 au  heu de ( +  2,0); 
y  „  (—  3,0796) au  lieu de ( +  1).
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Le fait que ]10] ne vaille pas [1], malgré l ’introduction d’une constante supplé
mentaire, ne tient pas à ce que l’expression de la pression interne cinétique n est 
pas très précise pour les états condensés; mais surtout à ce que la différence (U-U0) 
ne représente que grossièrement l’espace libre offert aux molécules. Autrem ent dit, 
l’espace libre de l’équation d ’état est trop différent de celui de Batschinski, parce que 
le volume limite de [1] n’est pas le covolume. Dans ces conditions, puisque ( x )  et  
( y )  n’ont pas de valeur théorique, je posesim plem ent y  =  1 et je calcule l ’exposant 
\ x ) .  Avec cette simplification, j ’arrive (2) à une formule commode et assez correcte. 
Pour les liquides fluides, ( x )  oscille assez peu autour de trois.

R e m a rq u e  n °  2. —  Pour perfectionner [1], j ’ai essayé ;

[11] « =  a .(U  — U„)U « .D  =  a .(U  — U„)

E xem ples. —  a) P e n ta n e  « =  8 6 7 .(U —  1 ,2 7 2 8 ).U.
b) O ctane  ? =  8 6 4 .(U —  1 ,2 8 5 8 ).U.

t  0» 10° 20° 30° 40 “J  50» 60» 70» 80° 90» 100» 110»j
_ i ».D calc .. 228,49 248,44  269,50 291,44 vap o risé
a  | <p.D ex p é . 228,07 248,92 269,44 290 ,92|
.  l f .D c a lc . .  102,8 116,8 130,6 144,8 159,7 175,0 191,0 207,2 224,4  242,2 260,6 280,5 
6 | f .D ex p é . 102,8 116,9 130,5 145,1 160,3 175,7 191,5 207,8 224,6 242,0  259,7 279,6

Dans ces deux cas, comme dans le cas général, [11] surclasse [1]. Cependant elle 
ne vaut ni [5], ni [6], ni [7]. Pour le pentane, le volume lim ite de [11] devient 1,2858. 
Encore trop fort par rapport au covolume probable (1,1133) il en est plus proche 
que celui de Batschinski: 1,3331 ¡m ais moins que celui de [7 ]:  1,2083. Cette clas
sification de la valeur des formules précédentes est toujours vérifiée dans ce même 
sens. L’exemple qui suit le prouve d ’une autre façon. Une huile synthétique, 
mélange complexe de carbures saturés acycliques et cycliques, qui sera étudiée en 
détails ultérieurement, sert de moyen de comparaison à [1], [5], [7] et [11]. Sa 
fluidité varie de 1,589 (0°) à 19,55 ( +  90°). La règle de Batschinski marche au- 
dessus de +  70°. La règle [11] est satisfaisante quand on dépasse 60°. La règle [5] 
convient dès 50° tandis que la règle [7] est correcte à partir de 20° (fluidité voisine 
de cinq C. G. S.).

R e m a rq u e  n °  3. —- L’eau, liquide fortement associé au-dessous de ( +  50°) ne 
suit [1] et [7] qu’au-dessus de (-}- 65°). Les deux formules sont équivalentes dans 
ce cas. Leurs écarts, toujours négatifs entre (—  10°) et ( +  65°), la droite théorique 
étant supérieure à la courbe vraie, sont en effet du même ordre de grandeur à chaque 
température. Iis ne sont pas dus à la fluidité qui reste élevée (55,80 à 0° et 182,16 à 
50°) et qui correspond bien aux cas où [1] et [7] sont en général valables, mais aux 
anomalies de volume (maximum de densité). Par contre [8 ] est correcte de ( +  20°) 
à ( +  100°) et le polynoiqe réduit du troisième degré :

[13] » = A + B . T *

que j ’ai donnée ici même (2) et (4) est satisfaisant de (—  5° à +  100®). Autrement 
dit, la fonction reliant la fluidité à la température, ne m et pas en lumière pour 
l'eau les associations moléculaires.

En résumé, on ne connaît pas encore de relation générale entre la viscosité et la 
densité. Les formules proposées ne sont valables qu’à partir d ’une certaine valeur 
de la fluidité ou plutôt de la température. Au-dessous, vers le point de vitrification, 
elles sont insuffisantes ou fausses. J ’étais arrivé à de semblables conclusions pour 
les relations entre la fluidité, et la température (4). Cependant ces dernières per
m ettent d’aller plus loin, vers les grandes viscosités et l ’état pâteux. Le problème 
ne sera résolu que par l ’étude systém atique de la fluidité des huiles, des sirops, 
des goudrons et enfin des liquides usuels aux basses températures, avec vérification 
de 1 exactitude des lois de Poiseuille et de Stocke dans tous ces cas.

F lu id i t é  des m é la n g e s  b in a ir e s .  —  Toutes les constantes des formules précédentes 
ne dépendent pas de la température mais de la com position du mélange. La meil
leure représentation (5) des mélanges binaires est la fluidité considérée comme 
polynôme du troisième degré de la fraction moléculaire (x ) variant de zéro à l ’unité, 
T restant constant :

j14j j T =  <pi +  +  bx' +  ex 1

qui se réduit au second degré dans des cas simples (liquides volatils semblables, 
carbures d’hydrogène légers). Je ne crois pas que le mélange binaire normal ou 
idéal simplifie beaucoup plus [14] et obéisse à l ’additivité des fluidités. Dans des 
cas très nets où le mélange paraît normal, la courbe ( p , x ) est certes parfois assez 
voisine de la droite; mais l ’écart reste cependant net. Le fait que la fluidité soit au 
moins du second degré en ( x ) ,  n ’implique pas qu’il se forme réellement un composé
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d addition  mêm e très peu stable. La densité absolue peu t aussi se représenter p ar 
un polynôm e du second ou du troisièm e degré. U se peut que la densité du mélange 
idéal so it add itive. Le plus souvent, la représentation  de la densité nécessite un  
polynom e de degré inférieur ou au plus égal au degré du polvnome de la fluidité. 
Si ( p .  r) présente un m axim um  (ou un m inim um ), la courbe’ (D, x) p eu t ne pas 
la v o ir  ou bien l ’avoir pour une valeur différente de la variable . On adm et (7) 
que le m axim um  de l’écart de la courbe d ’une propriété  physique à sa droite d 'add i- 
v ité  déterm ine la constitu tion  d ’un composé d ’addition dans le mélange binaire. 
Ceci est p eu t-ê tre  vrai pour certaines propriétés (densité). Encore faut-il se méfier. 
Pour cette  m êm e propriété, les courbes des écarts doivent donner un m axim um  
pour la même va leu r de la variable, à to u te s  te m p é ra tu re s . Dans le cas contraire, 
il y  a au moins doute. U est toujours plus p ruden t de faire appel aux  courbes d ’écart 
d ’une ou plusieurs au tres propriétés physique» très différentes qui doivent donner 
les m axim a sensiblem ent pour la même abscisse. Un prem ier po in t è trancher est 
de savoir ci Je m élange idéal adm et l’addivité  de la propriété physique considérée. 
Pour ia fluidité, il règne actuellem ent, selon moi. une sérieuse incertitude. La 
viscosité n ’est certainem ent pas add itive. La fluidité l’est è peu près e t a u ta n t 
que la racine carrée de la viscosité. Il me semble que la meilleure addivitA est donnée 
par la racine carrée de la fluidité J15], L ’exem ple su ivan t su r le m élange: chloro- 
benzène, brom obenzène à 0° est significatif su r ce point. J ’obtiens :

а ) o •= 88,00 -f 37,00.x
б ) / » -  9,3810 +  1,799.x 
e) / s  -  0,1066— 1,716.x

Dans le tab leau  qui su it, les -fluidités son t calculées à p a rtir  de ces trois relations.

* S 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1.0
= expé  88,00 91,30 94,72 98.33 101.72 105.35 109.03 112,76 116,79 120,87 125.00
« de (fll  88,00 91,7 95.4 99.1 102.8 106.5 110.2 113.9 117,6 121,3 125.00
= de (6)---- 88.00 91,41 94.88 98,42 102.1 105.69 109.41 113.21 117.07 121,0 125,00
Ç de (c)-------- 88,00 90,91 93,95 97,16 100,5 104,0 107,8 111,7 115,9 il20,3 125,00

Le tab téau  des écarts A en tre  la fluidité expérim entale e t la[fluidité calculée par 
une des tro is re la tions est encore plus dém onstratif.

a 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
A de (a ) . . 0 — 0,40 — 0,68 — 0,77 — 1,08 — 1.15 — 1.17 — 1,14 — 0.81 — 0.43 0
A de (6).. 0 T— 0,11 — 0,16 — 0,29 — 0.38 — 0.34 — 0.38 — 0,45 — 0,28 — 0.13 0
A de (c).. 0] -(- 0,39 +  0,77 +  1,17 +  1,22 +  1,35 +  1,23 +  1,06 +  0,89 +  0,57 0

Le m axim um  ou les minima se placent pour A (o) vers 0.6; pour A (b) vers 0.7;
pour A (c) vers 0,5. Us dépendent essentiellem ent de la relation d ’addivité. Celle-ci 
est donc p r im o r d ia le  pour le calcul du composé d ’addition. Suivant le choix fait, 
on au ra it ici tro is composés possibles n e ttem en t différents, alors qu ’on n ’est pas 
sûr q u ’il s ’en forme vraim ent un seul car les deux constituan ts ont de très grandes 
analogies. Ces résu lta ts  se-re tro u v en t plus nettem ent encore pour les mélanges 
binaires dont les constitu an ts  sont chim iquem ent dissemblables ou de poids molé
culaires fort éloignés. Cependant la règle d 'ad d itiv ité  de la racine carrée de la 
fluidité me p a ra ît la plus correcte parm i celles actuellem ent proposées.

Dire que ;
[15] v/7*= v̂ Ti-i- (kÇ. — /si)*

c’est dire aussi que :
[16] ■= =i +  2 — V 7 ï)x  +  (/7 , — /¡p*x*

donc que la fluidité du m élange binaire norm al est du second degré de la concen
tration  analogue à [14] simplifiée (c — 0), au x  coefficients près. Pour la densité D,
l’add itiv ité  [173 :

[17] D *= D, +  (D.-Dpx

paratt plu® probable que celle de même type  pour la fluidité, sans qu ’on puisse 
trancher définitivem ent, car divers mélanges binaires considérés actuellem ent 
c o m m e  norm aux, ne la su iven t pas rigoureusem ent e t, au contraire, se ra ttach en t 
p lu tô t à [18] :

r i a l  P ,  =  P , +  m r  - f  nx , +  px ,
1 D . ■= P ,  +  m +  n 4- p
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le polynome du troisième degré, comme pour la fluidité. De même qu’avec celle-ci 
(ou la viscosité), dès. qu’on doit utiliser un degré supérieur au second pour 
représenter convenablement les fait dans toute l ’étendue des concentrations, on 
peut conclure à la formation d ’un composé d ’addition. En général, même quand 
de nouveaux corps prennent naissance, le polynome représentant la densité admet 
un degré moindre que celui de la fluidité pour une même précision, ou bien à degré 
égal arbitrairement choisi, la précision paraît meilleure avec la densité. Il faut retenir 
enfin que les dérivéo extrêmes (pour x  =  0 et x  =  1) de la fluidité et de la densité 
sont finies et rarement nulles, excluant ainsi dans un développem ent lim ité les 
exposants fractionnaires de x  inférieurs à l ’unité.

Si l’on admet simultanément la loi d’additivité pour la fluidité et la densité, 
on a :

[19] » P . - - . O . +  (»■-».> r*
D, — L), T D , - Ü ,

L’expérience ne confirme que très exceptionnellem ent la variation linéaire de 
la fluidité en fonction de la densité, même dans le cas du mélange normal. Pourtant 
si ces deux propriétés physiques sont à la fois du second degré et passent en même 
temps par un maximum {ou un minimum), [19] est vérifiée. Pour les faibles con
centrations, à condition de ne pas relier les deux constantes A et B aux fluidités 
et aux densités des deux constituants, on vérifie convenablem ent [20] :

[20] <t =  A -f-B .D  ^

En effet, dans ces domaines extrêmes, sim ultaném ent la fluidité et la densité  
varient linéairement avec la concentration exprimée en poids par litre de solu
tion (6). Si dans ces domaines restreints, la dérivée de la courbe (D, x ) s ’annule; 
il en est de même de la dérivée de la courbe ( p ,  x ) .  L’insuffisance de [19] et de [20] 
conduit à étudier la courbe ( p ,  D) dans le cas général. Elle est souvent une foiîction  
du second degré en D. Quand elle est vérifiée sur toute l’étendue des concentrations, 
les dérivées de (D, x )  et ( p ,  x )  s’annulent pour la même valeur de la concentration. 
Comme cas particulier, je trouve que la racine carrée de la fluidité est du premier 
degré en D. Ainsi la formule [7] s ’étend aux mélanges binaires fluides à la fois 
sur une courbe d’iso-composition et sur une isotherme. Comme [19], elfe n ’exige 
que la connaissance des constantes des deux corps purs. La courbe ( p ,  U) n’est pas 
une droite. Ceci tient à ce que dans la relation de Batschinski [1], le coefficient (A) 
et le volume limite U0 dépendent tous deux de ( x ) .  Je pose dans le cas général :

i A =  A2.x, +  A, (1-x), +  A„x (l~x)
( U-U» =  a  U =  A U 2 . x ,  +  A U ,.(l-x ), +  B .x  (1-x)

conduisant à un polynome en x  au moins du second degré et au plus du quatrième.
Les constantes Aj.et B ne sont pas calculables à p r i o r i .  Cependant, dans quelques 
ça«, j ’ai: A, =  2 v/A, ^ A , et B =  2 AU,. AU,. On peut dire aussi que la 
fluidité est au moins du second degré en U et au plus du quatrième. Dans ce cas, 
comme dans le précédent, la formule n ’est pas toujours calculable à partir des 
seules données des corps purs. Au moins une détermination expérimentale supplé
mentaire paraît nécessaire. On utilise, par exemple, la densité et la ililidité relatives 
à la concentration x  =  1/2. Il est curieux que:

roii  a +  6 U A -f-B .D
1 J ? c +  U ~  C +  D

soit plus commode et presque aussi correcte dans les cas habituels. Elle surclasse [20].
F lu id i t é  des s o lu t io n s  d ilué .es . —  Le problème se simplifie si l ’on néglige le domaine 

des fortes concentrations. Alors fluidité et densité sont bien au plus du troisième 
degré en (x)< ou plus exactem ent en poids par litre de solution. Les constantes 
autres que celles du solvant pur peuvent ne pas intervenir et l’on aborde le ¿as 
des solides dissous. Dans ces conditions, la fluidité varie comme la densité ou 
mieux comme le volume spécifique, tant que les dilutions restent grandes. Un 
seul couple de données expérimentales suffit pour calculer le coefficient angulaire. 
J ’améliore la précision et j ’atteins les concentrations moyennes en adm ettant que 
la fluidité est un polynome du second degré en D ou mieux en U. Ici*leux couples 
de données sont nécessaires. Cependant, j ’ai un résultat presque aussi bon, et en 
n’utilisant qu’un seul couple de données, si je po.^e que la racine carrée de la fluidité 
est du premier degré en D. L’exemple des solutions aqueuses de glycérine dans 
l ’eau, à 20°, confirme ces affirmations :

i  a) » =  1097,72— 1.000 D



¡t n/nS r̂o*s premières fonctions sont calculées pour 0 0/0 et 10 0/0, la quatrième pour 
o 0/0 et 10 0/0. A partir de ces relations, comparons la fluidité calculée à 20° d’une 
solution de glycérine à 30 0/0 à celle trouvée expérimentalement p  =  39,98 C. G. S. 
La fonction (a), convenable jusqu’à 10 0/0, conduit à p =  25,0 trop faible. La 
fonction (/>), excellente jusqu’à 10 0/0, donne 29,23, en légère amélioration sur la 
precedente. La fonction (c), satisfaisante jusquà 20 0/0, fournit 37,15, c ’est-à-dire 
presque la valeur expérimentale. La fonction (d ) donne 39,84. Elle est un peu 
supérieure à (c) mais exige trois constantes au lieu de deux. Cette classification de 
la précision des formules proposées est rarement en défaut. A noter que pour le 
solvant eau, les intervalles de validité sont toujours plus grands qu’avec les autres 
solvants.

C a s  des é le c tro ly le s .  —  Les électrolytes forts en solution aqueuse diluée suivent 
aussi les règles ci-dessus; mais la règle de la racine carrée de la fluidité s ’avère 
encore générale et une des plus précise surtout si l’on remarque qu’elle n ’utilise 
que deux constantes. L’exemple d ’une solution aqueuse de potasse pure à 20° 
le démontre nettem ent.

l/® =  21,11 — 11,16.D 

C 0 1 2 3 4 5 6 7 8
D expé  0,9982 1,0459 1,0905 1,1334 1,1746 1,2145 1,2530 1,2904 1,3264
0 expé  99,50 90,07 80,68 71,70 63,41 55,39 48,07 42,00 36,11
= ca ïc   99,50 89,17 80,0 71,6 64,0 57,1 50,8 45,1 39,8

La concentration (c) exprime le nombre de m ol/g par 1 de solution à 20°. La 
densité est mesurée à 1/10000 près. Pour la fluidité, la seconde décimale est cor
recte à -h cinq unités près.

On voit^que même pour des concentrations élevées, à plus de 20 0/0 en poids, 
la relation est suffisante. En pratique, sauf des cas spéciaux, on ne dépassera pas 
le 10 0/0 en poids, ou la normalité. Il faut faire la remarque suivante : les solutions 
aqueuses d ’électrolytes, pour des dilutions supérieures à cinq fois la normalité, 
suivent tout aussi bien [20] que [7], La fluidité varie comme la densité [20] et [22] :

[22] ® =  ç0 +  K ( D — D°)

Le coefficient (K), en général négatif, dépend de la température et de la nature 
du solvé.

R e m a rq u e  n °  4. —- Comme pour la densité.on peut douter de l ’additivité abfolue 
des volumes du mélange binaire liquide. A température constante, mélangeons 
(x ) molécules du gaz n° 1 à ( y )  molécules du gaz n° 2, pour obtenir une seule phase 
gazeuse de (z) molécules, les deux volumes initiaux et le volume final étant les 
mêmes. Le rapport de la pression finale totale P à la somme des pressions par-

z
tiellea PI et P2 des constituants varie avec le volume commun. Il tend vers , --r y
quand ce dernier tend vers l ’infini, donc vers l ’unité s’il n’y  a pas réaction chimique. 
Pour ces mêmes gaz, mais considérés à la même pression, le rapport du volume 
total V du mélange à la somme des volumes initiaux VI et V2 des constituants
tend aussi vers — quand la pression commune P tend vers zéro, donc vers 

x  -+- y
l’unité s’il n ’y  a pas réaction chimique. Les deux rapports précédents ont même 
valeur limite. Dans le cas général, même à grande dilution, la pression totale ne 
vaut pas exactem ent la somme des pressions partielles, contrairement à la première 
loi de Dalton. Aux faibles pressions, le rapport des pressions varie linéairement 
avec la pression totale. Pour les trois gaz dilués, j ’ai simultanément, avec un 
volume total V et des volumes partiels VI et V2 :

( P V i  =  æ  R T  +  x . A , P  +  æ . B 1P ' 1 s
P V a =  y  R T  +  y . A 2P  +  y . B aP 2 

( P V  = i R T  +  î . A P  +  z . B  P 2

valables, au-dessus des températures critiques, jusque vers six atmosphères et 
parfois plus. Ces conditions remplies, on voit que le .rapport volumétrique tend
bien vers —-—  et qu’à p r io r i ,  aux grandes dilutions et sauf d ’exceptionnelles
valeurs de la température, il varie linéairement avec la pression commune P. La 
seconde loi de Dalton (additivité des volumes) ne peut être satisfaite que si simul
tanément et indépendamment de la pression :
z =  x  q. y; (x  +  y )  A =  xA, +  yA2; (x  +  y )  B =  xB, -f yB,

La première condition est réalisée quand il n’y  a pas réaction chimique, et 
vérifiée par l ’étude expérimentale des trois équations d ’état précédentes. Les
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deux autres conditions ne paraissent possibles qu’avec des constituants gazeux  
voisins soit chimiquement, soit physiquement. Si pour les mélanges gazeux qui 
sont les cas les plus favorables et où les actions intermoléculaires sont faibles, la 
loi simple d ’additivité n ’est pas correcte à coup sûr, il y  a, dans le cas des mélanges 
liquides où les forces inteim oléculaires jouent un rôle de première importance, de 
fortes présomptions pour qu’elle soit moins certaine encore. Pratiquem ent, la 
seconde loi de Dalton est nettem ent plus approchée que la première, surtout au- 
dessous d ’une atmosphère où la seconde condition et à  f o r t i o r i  la troisième n ’inter
viennent presque pas devant les grandes valeurs des volum es :

V =  V, +  v , +  [(x +  y)A—xAr-yAj] +  [ ( x  +  y)B-xB,-yB ,].P

R e m a rq u e  n °  5. —  A la fois, pour le corps pur normal, pour le mélange binaire 
normal sur une courbe d’isocomposition et sur une courbe isotherme, et pour les 
solutions diluées, j ’accrois la précision et l ’étendue du domaine de validité, en 
remplaçant la formule [7] de la racine carrée par [6], ce qui exige un couple de 
données expérimentales supplémentaire : résultat conforme (6) à celui de la discus
sion de [14]. L’exposant ( x ) ,  dan. tous les cas, est supérieur à un, souvent voisin 
de deux, rarement supérieur à trois. S’il atteint des valeurs anormales, on doit 
conclure à des polymérisations ou à la formation de composés d ’addition. L ’inverse 
n’est pas forcément vrai.

C o n c lu s io n s .  —  Dès qu’un liquide pur et un mélange à composition constante, 
sensiblement normaux, adm ettent une fluidité supérieure à cinq C. G. S., la racine 
carrée de cette dernière varie linéairement en fonction de la densité. Des liquides 
anormaux purs ou complexes peuvent encore suivre cette règle. Par contre, si elle 
ne se vérifie pas, il y  a de grandes chances pour qu’il se fasse de fortes polyméri
sations, surtout sensibles vers les basses températures. Dans ce domaine, bien 
avant la vitrification, elle est en défaut même pour les corps purs qui patsent pour 
simples et normaux dan? les conditions habituelles, sans qu’on doive incriminer 
des erreurs de mesure. Cependant, il serait bon, pour tous les liquides, dès qu’ils 
deviennent pâteux (grandes viscosités, basses températures) de vérifier si les 
nombres trouvés ont vraiment un sens, autrement dit si les lois de Poiseuille ou 
de Stockes, suivant les appareils utilisés, restent correctes dans ces cas extrêmes 
d’un haut intérêt, à la fois pratique et théorique, par exem ple pour la tenue des 
lubrifiants et la constitution moléculaire.

A température constante, le mélange binaire suffisamment fluide (fluidité supé
rieure à dix C. G. S.) et normal suit sensiblement la règle de la racine carrée de la 
fluidité. Elle est encore satisfaisante par certains mélanges binaires anormaux. 
Sa vérification ne prouve donc pas la normalité d ’un mélange. Par contre, sa mise 
en défaut nette plaide en faveur d ’une anomalie. Si l ’on ne calcule pas son coefficient 
angulaire à partir des fluidités et des den-ités des deux constituants purs, mais 
si on le détermine directement en partant d ’un couple de données expérimentales 
dans les domaines dilués, elle s ’applique à tous les mélanges binaires, en particulier 
aux solutions aqueuses d ’électrolytes jet ce, tant que les concentrations restent 
faibles (moins de 10 0/0 en poids environ). Dans ce dernier cas très im portant et 
pratiquement dans ce même domaine, on vérifie plus sim plem ent et avec une 
bonne précision, que la fluidité varie comme la densité.

(1) B a t s c h i n p k i ,  Z e il. f u r .  p h ys . c h im ., 1914, 84, 643. — (2) R. L a u t i é ,  B .  S . C .. 1944, 
— (3) R- L a u t i é ,  B . S. C., 1940, 7. 690. — (4) R. L a u t i é ,  B .  S. C., 1945. — 

15) R. L a u t i é ,  B . S. C., 1935, 2, 1467. — (6) R. L a u t i é ,  B . S . C., 1945. — (7) D o l e z a l e k ,  
Z e it .  f u r .  p h ys . C h im ., 1908, 64, 727.
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N ° 1 1 6 .  S u r  l e  d o s a g e  d u  c h l o r e  a c t i f  d a n s  l e s  s o l u t i o n s  d e  c n c r i T e  d e  
s o d i u m ,  l ’e a u  d e  J a v e l  e t  l e s  x r  é l e r  g e s  d e  c e s  d e u x  a g e n t s  d e  b l a n c h i m e n t  : 
p a r  M .  C H E N E  e t  C .  D E I S S E N E E E G  ( 2 6 . 3 . 4 E ) .

Le chlcrite de sodium est un produit industriel nouveau qui sera utilisé evee avanteae 
dans le blanchiment. Le? eutrurs étudiirt les mfthrdes de desrpe volumétrique du 
chlonte et des mélanres rhlcrite-eeu de Javel, ils précisent les conditions de ies titrages 
convenant pour les laboratoires techniques. ’

Le chlorite de sodium a été introduit assez récemment dans la pratique indus
trielle. aux États-Unis, à la suite de travaux de Taylor, W hite, Vincent etCun- 
ningham (I). Il est employé à la délignification des végétaux et au b lanchim ent 
des fibres naturelles ou artificielles. C’est un produit de choix pour traiter les 
celluloses, il intervient comme un oxydant très doux capable d ’attaquer sélective
ment les constituants non cellulosiques en ménageant remarquablement, les fibres. 
Son action parait due essentiellem ent au bioxyde de chlore qu’il libère en milieu
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hi ®ussl *°,rscIu fa‘t réagir, dans certaines conditions, le chlorite sur l’hypo- 
chlorite et l ’emploi des deux agents présente des avantages pour le blanchiment 
de diverses pâtes à papier.

^ y a i t  à titrer des mélanges de chlorite et d’eau de Javel, par un procédé sus
ceptible d être utilisé facilement dans les laboratoires industriels, nous avons 
applique la méthode volumétrique de Bray (2) et la variante de Clarens (3). Nous 
avons observé que pour obtenir des ■ résultats concordants il faut respecter stric
tement diverses conditions, dont certaines avaient été minutieusement indiquées
par Bray et précisées encore par Foerster et Dolch (4). Il nous paraît intéressant
de donner les résultats de plusieurs séries de mesures que nous avons effectuées 
et les observations que nous avons pu faire, tant pour préciser la conduite de ce 
dosage délicat que pour apporter une contribution à l ’étude des conditions de 
stabilité de mélanges chlorite-hypochlorite. '

Rappelons que la méthode de Bray repose sur les bases suivantes: en milieu
alcalin le chlorite est sans action sur l ’acide arsénieux et l’hypochlorite réagit
seul; en milieu acide le chlorite libère quantitativement l ’iode de l iodure de potas
sium. Pour titrer, selon Bray, un mélange des deux corps, on le traite par un excès 
de liqueur arsénieuse et on détermine par un dosage en retour la quantité d’anhy
dride arsénieux non oxydée par l ’hypochlorite, puis, ajoutant de l’iodure de potas
sium et passant en milieu acide, on dose le chlorite par l ’iode libéré.

Les équations suivantes rendent compte des réactions successives :

a) 2 ClONa =  2 CINa +  O, As,0, +  O, =  As.O, (I)
AsjO, +  2 I„ +  2 HjO =  As,0, +  4 IH (IX

b) ClO.Na +  4 IK +  2 SO.H, =  CINa +  2 I, +  2 SO.K* +  2 H,0 (III)

Il est commode d’exprimer le chlorite, comme l’hypochlorite, en a chlore actif », 
poids du métalloïde qui libérerait la même quantité d ’oxygène que l ’agent de 
blanchiment.

Clarens, pour doser les chlorites qui peuvent se former transitoirement pendant 
la tran.-formation des hypochlorites alcalins en chlorates, a opéré de la façon 
suivante: l’hypochlorite est titré sur une portion du mélange com.ne il vient d ’être 
indiqué, puis, sur une autre portion; c’est l’en;emble chlorite +  hypochlorite qui 
est titré par iodométrie en milieu acide. Pour-ce second dosage, à la réaction (111) 
donnée par le chlorite s’ajoute la réaction:

ClONa H- 2 IK +  SOJI, =  CINa +  U  +  SO.K, +  HaO (V)

Nous dosons des mélanges de solutions étendues de chlorite de d ’eau de Javel 
diluées, la teneur en chlore actif de chacun des conitituants étant préalablement 
déterminée. En solutions concentrées, les résultats des dosages ne sont pas cons
tants, le chlorite et l’hypochlorite réagissant rapidement pour donner soit du 
bioxyde de chlore soit du chlorate. Il convient de faire les titrages sur des solu
tions renfermant quelques grammes de chlore actif par litre; les mesures sont 
eiîectuées le plus rapidement possible à l ’abri d ’une lumière trop vive.

Nous employons les solutions suivantes:
1° Solution de chlorite à 2,693 g de chlore actif par litre, préparée en dissolvant 

l’hydrate cristallisé ClOiNa.3 HjO.
Eau de Javel diluée à 0,824 g de chlore actif par litre.
Conservées à l’abri de la lumière et au-dessous de 20° C, ces solutions sont mélan

gées au moment du dosage;
2° Liqueur de Penot à 4,948 de As.O, par litre, elle est préparée en dissolvant 

l’anhydride arsénieux dans la plus petite quantité possible de soude caustique 
et en neutralisant par l’acide sulfurique, puis en ajout int 20 g par litre de bicarbo
nate de soude, exem pt de carbonate, en vue du dosage iodométrique en retour.

Solution d’iode N/10; 1 cm 1 correspond à 3,55 mg de chlore actif. Même main
tenue à l ’obscurité et à froid, la solution s ’affaiblit; on la vérifie avant chaque 
série de dosages.

Solution d’hyposulfite de soude N/10, préparée, avec de 1 eau distillée exem pte 
de sels métalliques, au moins une semaine avant le titrage et vérifiée.

Iodure de potassium à 33 g par litre.
Acide sulfurique 2 N environ.
Les tableaux suivants rendent compte de quelques-unes des mesures que nous 

avons effectuées, chaque dosage ayant été répété plusieurs fois et les ré-ultats, 
d o n n é s  à  0 , 0 5  cm ’ près, étant la moyenne de détermination dont la concordance 
sera signalée.

—tt. •” °  iaA _* ’''•‘moires. 58

2 I, +  4 S,0,Nas =  2 S.O.Na, +  4 INa (IV)



1”  s é r ie  de dosa ges :

Chlore actif de l’eau de Javel. Il s’agit ici d ’une eau de Javel fraîchement P^é' 
parée e t récemment diluée, accusant la même teneur en chlore actif par la m éthode  
de Penot et par iodométrie, dpnc exem pte de chlorite.
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N»
des

Eau 
de Javel

Chlo
rite

Liqueur
de

Penot
Temps
d’arrêt Iode Diffé Concordance

dosages cm* cm* cm* minutes cm* rence des résultats

1 25 0 20 nul 14,25 5,75 défectueuse
2 25 0 20 1 14,20 5,80 excellente
3 25 0 20 2 14.20 5,80 —
4 25 0 20 5 14,20 5,80 —

5 25 25 20 2 14,20 5,80 —
6 25 25 20 5 14,20 5,80 —

L ’addition de la liqueur de Periot doit se faire d ’un seul coup, comme l ’ont
montré Foerster et Delch, de façon à éviter la mise en liberté d ’acide hypochloreux, 
cet acide réagissant rapidement avec le chlorite pour donner du bioxyde de chlore.

Nos résultats montrent que les réactions (I) ne sont pas instantanées, il convient, 
pour doser l’eau de Javel, dans ces conditions, d ’attendre deux m inutes avant le 
titrage en retour.

L ’introduction du chlorite ne modifie pas les résultats.
On voit que, en milieu alcalin et aux concentrations que nous utilisons pour 

les dosages, le chlorite et l’hypochlorite ne réagissent pas en quantités mesurables 
pendant les quelques minutes nécessaires pour effectuer correctement ce dosage.

2» s é r ie  de dosages :

Dosage arsénométrique de l ’eau de Javel suivi du dosage iodométrique de 
chlorite.
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7 0 25 0 — _ — 25 5 3 19,0 excellente
8 25 0 0 — — — 25 5 3 5,8 —
9 25 25 20. 2 14,2 5,8 25 5 1 18,95 défectueuse

10 25 25 20 2 14,2 5,8 25 5 3 19,0 excellente
11 50 25 20 2 8,4 11,6 25 5 3 19,0 _
12 75 25 20 2 2,6 17,4 25 5 3 19,0 _
13 75 25 20 2 2,6 17.4 25 10 3 19,0 __
14 75 25 20 2 2,6 17,4 25 20 3 19,0 _
15 250 25 60 2 2,0 58,0 25 25 3 19,0 bonne

Pour le second dosage, nous avons suivi à la lettre les prescriptions de Bray et 
notamment celle d ’attendre 3 minutes entre l’addition d ’acide sulfurique et le 
dosage de l’iode libéré par le chlorite; cet arrêt est nécessaire car la réaction entre 
le chlorite et l ’iodure de potassium (équation III) n ’est pas instantanée, il se for
merait transitoirement des composés oxygénés de l ’iode capables de transformer 
l ’hyposulfite en sulfate.

On vérifie que ce temps est convenable, ainsi que les quantités des réactifs 
indiquées par le tableau; celle d ’acide sulfurique peut être augmentée sans incon
vénients. Moyennant ces précautions, on trouve exactem ent la quantité de chlore 
actif de chacun des constituants du mélange quelles que soient leurs proportions.

Nous avons fait bien d ’autres mesures que celles rapportées ici pour nous assurer 
de ces résultats; on pourrait craindre en effet que la réaction II, qui n’est complète 
qu en milieu alcalin, tende, lorsqu’on passe en milieu acide, à se produire en sens 
inverse, avec mise en liberté d’iode qui fausserait le dosage du chlorite. Il faut 
admettre que, dans les conditions où on se trouve, la réaction du chlorite sur l’iodure 
de potassium, pourtant non instantanée, est plus rapide que celle de l’acide iodhy- 
drique sur l ’acide arsénique, l ’iode libéré par le chlorite pouvant intervenir pour 
s ’opposer à la réaction entre IH et A s,0 ,. '

3 e s é r ie  de dosages :

Dosage iodomét ique en milieu acide, selon Clarens.
Comme l’auteur n ’indique aucune précaution autre que celle d’effectuer le plus 

rapidement possible le dosage, nous avons opéré dans les conditions indiquées 
pour la méthode de Bray et en tenant compte des remarques que nous avons pré
cédemment signalées.
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N "
de Jav e l

Chlo
rite IK S O .Il,

T em ps
d ’a r rê t

H ypo-
su ifite Concordance

dosage c m 3 c m ' cm 3 cm* m in u te s cm* des ré su lta ts

16 25 25 25 5 1 24,75 défectueuse
17 25 25 25 5 3 24,80 excellen te
18 25 25 25 5 10 24,80 —
19 25 25 25 5 20 24,75 m édiocre

Les résultats sont corrects à condition de respecter le temps d ’arrêt de 3 minutes 
avant le titrage à l ’hyposulfite; des temps trop longs conduisent à des pertes 
d’iode.

On peut attirer l ’attention sur le fait que les mélanges chlorite, hypochlo
rite et iodure de potassium peuvent rester plus de 10 minutes en milieu nettement 
acide sans que les résultats soient modifiés. Si le chlorite et l ’hypochlorite réagis
saient avec mise en liberté de bioxyde de-chlore, ou formation cte chlorate, il n’en 
il n’en serait pas ainsi.

Il faut donc encore admettre que, dans les conditions où nous opérons, les réac
tions possibles entre le chlorite et l ’hypochlorite sont plus lentes que les réactions 
de chacun de ces corps avec l’iodure de potassium.

Les résultats sont complètement changés si l ’on ajoute l’acide sulfurique avant 
l ’iodure de potassium.

N* Chlo T em ps H ypo-
de Jav e l r ite SO«H, d ’a rrê t IK su ifite C oncordance

dosage cm* cm* cm" m in u te s cm* cm* des ré su lta ts

20 25 25 5 3 25 22,0 défectueuse
21 25 25 5 10 25 21,1 très défectueuse

Les résultats sont discordants et trop faibles, on observe des pertes importantes 
de bioxyde de chlore, reconnaissable à son odeur au-dessus des mélanges, qui 
jaunissent.

D o sages e ffe c tu é s  avec  u n e  e a u  de J a v e l q u i  c o n te n a i l  in i t ia le m e n t  d u  c h lo r i te .
Nous avons fait plusieurs séries de mesures avec une eau de Javel, qui nous avait 

donné quelques difficultés pour les dosages. Les résultats suivants montrent que 
ce produit renfermait des quantités notables de chlorite, d ’ailleurs variables avec 
le temps.

Avant le dosage nous avons amené cette eau de Javel à titrer, par la méthode 
de Penot, 0,824 g de chlore actif comme dans des essais précédents. Voici les 
résultats donnés par la méthode de Bray :
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3 bis 25 0 20 2 14,2 5,8 —. —. —. _ excellen te
8 bis 25 0 0 .—. — 25 5 3 7,85 bonne
7 bis 0- 25 0 — — — 25 5 3 19,0 excellente
22 10 25 20 2 17,7 2,3 25 5 3 19,85 passable

10 bis 25 25 20 2 14,2 5,8 25 5 3 21,05 —
11 bis 50 25 20 2 8,4 11,6 25 5 3 23,10 —

12 bis 75 25 20 2 2,6 17,4 25 5 3 25,10 —■
23 90 25 25 2 4,1 20,9 25 5 3 26,25 —

Les dosages de l ’hypochlorite par arsénométrie sont constants; les teneurs en 
chlore actif sont plus faibles que celles obtenues par iodométrie. Les différences se 
retrouvent en présence du chlorite ajouté, mais la concordance des mesures est 
moins bonne dans ce mélange en voie d ’évolution. L’extrait de Javel renfermait 
initialement 26 0/0 de son chlore actif à l’état de chlorite.

Le même produit qui, au lieu d’être dilué au moment de l ’emploi, avait été
étendu de trois fois son volume d’eau 6 mois avant le dosage, accuse des quantités; 
de chlorite plus faibles; elles vont en décroissant avec le temps. ,

Les séries suivantes, des mesures ont été effectuées sur des liqueurs préparées,
pour des blanchiments avec le produit dilué depuis 6 mois.

N» Chlo
des Jav e l rite

dosages cm* cm ’

8 ter 25 0
7 bis 0 25

17 bis 25 25
24 50 25
25 75 25

IK
cm*

25
25
25
25
25

T em ps H ypo- 
SCbH, d ’a r r ê t  su .fite

c m 3 m in u te s  cm 3

7,4
19,0
26,4
33,85
41,2

C oncordance 
des résultats-

bonne - 
excellen te  
passab le
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La quantité de chlorite dans l ’extrait de Javel n’est plus que les trois quarts 
de celle que nous avions trouvée précédemment.

Trois mois après, cette quantité a considérablement diminué.
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7 bis 0 25 0 _ _ _ 25 5 3 19,0 excellente
10 ter 25 25 20 2 14,2 5,8 25 5 3 19,4 passable
11 te r 50 25 20 2 8,4 11,6 25 5 3 19,8 --
12 ter 75 25 20 2 2,6 17,4 25 5 3 20,2 --

Les concordances des dosages sont moins bonnes dans tous les systèm es en voie 
d ’évolution. Ces observations confirment les remarques de Clarens (5) concernant 
les transformations des solutions d ’hypochlorite.

C o n c lu s io n s .  —  On dose correctement par volumétrie les mélanges de chlorite 
et d’eau de Javel en opérant sur des solutions très diluées e t en tenant com pte du 
temps nécessaire pour que les réactions sur lesquelles reposent les dosages soient 
complètes.

Dans les conditions que nous avons précisées, l ’hypochlorite en m ilieu alcalin

qu’ils n’aient pas le temps de réagir
Le chlorite qui peut se former au cours des transformations spontanées de l ’eau 

de Javel peut être dosé par les mêmes m éthodes, lorsqu’on ne peut recourir à une 
m éthode potentiométrique (6).

(1) M. C. T aylor, J. F. W h it e , G. P. V incent et G. L. Cunninoham , ln d .  E n g . Che- 
m ie s try , juillet 1940, p. 899-903. — (2) W . Bray, Z . p h y s ik  C h em ., 1906, 54, 731-749. —
(3) J. Clarens, Thèses, Toulouse, 1913, p. 9. —  (4) F. F cbrster ,et P. D olch, Z. E lek
trochem ie , 1917, 23, 137-147. — (5) J. Clarens, lo c . c it . ,  p. 27. — (6) M. A b riba t , B u ll.  
Soc. C h im ., 1931, 49, 1119.

(Laboratoires de l’Ecole française de Papeterie.)

N ° 11 8 . —*- C on tribu tion  à la  c h im ie  d u  m é th y l-6 -n a p h to l  - 2  ; 
p ar B U U -H O X , H IO N C -K I-W E I e t R en é  ROÏVER (2 3 .3 .4 5 ) .

Dans le présent travail, les auteurs étudient la condensation du -méthyl-6 naphtol-2 
avec des aminés aromatiques primlires en présence d’iode, et obtiennent ainsi facilement 
des méthyl-6 naphtyiamines-2 arylées à l’azate. Ces bases secondaires peuvent être utilisées 
pour la préparation de combinaisons polyeycliques telles que des dérivés méthylés de 
benzophênarsazines. Les substances obtenues ainsi servenj à des expériences physiologiques 
en cours.

En regard du grand développem ent que la chimie des naphtols sim ples a déjà 
connu, il est surprenant de constater que les propriétés des hom ologues ont été 
fort peu étudiées jusqu’ici. Nous avons pensé que c ’était là une lacune qu’il est 
intéressant de combler, tout au moins en s’adressant à des alcoyl-naphtols facile
ment accessibles. En conséquence, nous avions abordé dans un travail récent (1) 
l ’étude de quelques dérivés du méthyl-1 -naphtol-2; cette  fois-ci, nous allons exposer 
les résultats d ’un travail analogue que nous avons effectué sur un isomère, le 
méthyl-6-naphtol-2 (I).

OH SO.H H
/ / \ / ^ /  / / \ / \ - /  / / \  / ^ s  /

. !  Il I £ 5  I II I 2 F 5  I )  j
CH, N ^(1) CH,/ ^ / X '^(II) Ch /  ' / V / '(Ii i )

Ce corps est aisément accessible depuis que Dziewônski, Schœnôwna et W ald- 
mann (2) ont montré qu’on pouvait le préparer par fusion alcaline de l’acide 
méthyl-6-naphtalène-sulfonique-2 (II). Ce dernier produit s’obtient à son tour 
en sutfonant le (3-méthyl-naphtaIène (III) au moyen de l’acide sulfurique concentré 
à une température modérée. Comme l’ont indiqué les auteurs précités, les rende
m ents de chacune de ces opérations sont très élevés, ce qui permet de préparer 
de grosses quantités de méthyl-6-naphtol à partir du 3-méthyl-naphtalène. Au 
point de vue des propriétés de ce naphtol, Dziewônski et ses collaborateurs ont 
signalé principalement la nitrosation, la m éthylation et la réaction sur l ’ammoniac
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en présence de d ésh y d ra tan ts  (cette  dernière opération conduit à la m éthyl-6- 
naph ty lam ine-2 ).

Nous nous sommes alors dem andé si l ’on ne pouvait pas condenser le naphto l (I) 
avec des bases, arom atiques prim aires de façon à abou tir à des m élhyl-6-naphtyl- 
am ines-2  arylées à l’azote, substances qui nous seraien t u tiles pour la synthèse de 
com binaisons polycycliques. L ’expérience m ontre  qu ’effectivem ent, le m élhyl-6- 
naphto l-2 e st susceptible de se com biner à l ’aniline e t à ses homologues dans le 
sens^ prévu ; la réaction  se fa it au m ieux en opérant, comme d ’habitude, en présence 
de l’iode u tilisé  comme catalyseur, selon la m éthode de K nœ venagel (3). L ’aniline 
nous a fourni la N -phényl-m éthyl-6-naphtylam ine-2  (IV); avec les 3 toluidines 

NH N H -C ,H .-C H , (o., m . e t  p .)

CH, (IV) CHS (V)
isomères, on o b tien t encore plus .facilement les N-tolyl-m éthyl-6-naphtyIam ines-2 
correspondantes, de form ule (V). Tous ces composés son t fo rt bien cristallisés et 
fondent re la tivem ent h au t, comme d ’ailleurs beaucoup de dérivés d isubstitués en 
position 2.6 dans la fam ille du naph ta lène . Quoi q u ’il en soit, le rendem ent de ces 
préparations est au moins aussi bon que dans le cas, oü l’on prend le (3-naphtol 
ordinaire.

Ces N -aryl-naphtylam ines substituées, con tra irem ent à leurs homologues infé
rieurs dérivés du (3-naphtol se laissen t m al transform er en dérivés acridiques; 
d’ailleurs, en fa isan t agir l ’aniline e t le formol (sous forme de tr.ioxyméthylène) 
sur le m éthy l-6-naph to l-2 à h au te  tem péra tu re, on n ’o b tien t pas bien la m éthyl- 
benzacridine cherchée, comme on pouvait l ’espérer d ’après la facilité avec laquelle 
le (3-naphtol donne cette  réaction  (4). P a r contre, les am inés (IV) e t (V) réagissent 
fort bien avec le trich lorure  d ’arsenic; en opéran t dans les mêmes conditions que 
celles indiquées pa r B urton  e t Gibson (5) pour des cas analogues, on ob tien t, à 
partir de la N -phényl-m éthyl-6-naphtylam iner2  (IV), la m éthyl-5'-chloro-10- 
dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (VI). E n  opéran t de façon iden tique avec la 
N -orthotolyl-m éthyl-6-naphtylam ine-2, on ab o u tit à la dim éthyl-5'.8-chloro-10- 
dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (V II); avec la N -m étato ly l-m éthyl-6-naphtyl-

/ / \
/ /  4' \  
3' 5'

A s-Ci 2' 6‘
/ / \  / \  /* *  V /

/ /  5 \ /  10 \ /  4 <*>/
6 II fi 3

7 II 1 2
8 / \  9 , / \  1 / /  

\ /  \ / /
NH (VI)

CH, CH,

As-Ci

NH

(VII) : R = R '= H  ; R '= C H , (V III)  : R = R '= H  ; R ' =  CH, (IX ) : R '= R '= H  ; R =  CH

amine-2" l ’on o b tien t la dim éthyl-5'.7-chloro-10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénar- 
sazine (V III); enfin avec la N -parato ly l-m éthy l-6-i aph ty lam ine-2 ' l ’on obtient 
la dim éthyl-5 '.6-chloro-10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (IX). Les pro
priétés physiques e t  chim iques de ces 4 hydrophénarsazines son t analogues à celles 
de leurs hom ologues déjà étudiés (1). E n  particu lier, l’action des composés orga- 
nom agnésiens conduit aisém ent au rem placem ent de l ’atom e de chlore sur l ’arsenic 
par un radical alcoyle (ou aryle). C’est ainsi q u ’en fa isant agir le brom ure de m éthyl
m agnésium  sur la dim éthyl-5 '.8-chloro-10-dihydro-9 10-benzo-3.4-phénarsazine. on 
ob tien t, avec d ’excellents rendem ents, la trim éthyl-5'.8.10-dihydro-9.10-benzo-3.4- 
phénarsazine (X ); avec la d im éthyl-5 '.7-chloro-10-dihydro-9 .10-benzo-3 .4-phé- 
narsazine, on a de la m ême façon la trim éthyl-5 '.7.10-dihydro-9.10-benzo-3.4- 
phénarsazine de form ule (X I). Ces deux dérivés trim éthylés doivent servir à des

CH,
CH, / / \  /

L
/ / \ / \ / ^ /

(X) : R = H  ; R ’ =  CH,

(X I) : R '= H  ; R = C H ,



études physiologiques (pouvoir in h ib iteu r éven tuel vis-à-vis des h y d rocarbures 
cancérigènes) (6 ). Comme l’on d ev a it s’y  a tten d re , la tox icité  de ces deux  corps 
e s t beaucoup moins prononcée que celle des dérivés chlorés (V II), (V III) e t  (IX ) 
signalés plus h au t. Nous poursuivons ces études.

Noie sur la constitution des dérivés chlorés à l ’arsenic de la dihydrophènarsazine  
et de ses analogues. —- On sa it que tous les composés obtenus en fa isan t réagir le 
chlorure d ’arsenic sur les d iary lam ines son t colorés, la p lu p a rt en  jaune , certains 
en orangé ou en jau n e  v e rt. Le corps le plus sim ple de la série, qu i e s t la chloro-10- 
dihydro-9.10-phénarsazine (X II) e st déjà  jau n e . Pour rendre  com pte de cette  
couleur, certains sav an ts en p a rticu lier K appelm eier (7) on t proposé de rem placer 
la form ule classique (X II) de W ieland (8 ) p ar des form ules ioniques dans lesquelles 
apparaissen t des groupem ents quinoïdiques. Telle est, p a r exem ple, la form ule (X III)
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Cl
/

As

\ / ^ / \ / /

H
As+

/ / K / / \ / * * Cl-

NH (X II)  N (X II I )

Il nous sem ble toutefois que la facilité avec laquelle  ces corps réag issen t avec 
les m agnésiens plaide p lu tô t pour la form ule in itiale  de W ieland, de m ême d ’ailleurs 
que leur solubilité re la tivem en t grande dans des so lvan ts non  polaires te ls  que le 
toluène, le xylène, etc. Dans ces conditions, la couleur de (X II) e t des composés 
analogues e.st explicable p ar la cyclisation : les différences de couleur en tre  les 
diarylarsazines e t la chloro-10-d ihydrophénarsazine ne son t pas plus ex trao rd i
naires que celles qui ex is ten t en tre  le sulfure de phényle (X IV ), p ar exem ple, et 
la thiodiphénylam ine (XV), ou encore en tre  la benzophénone (X V I) e t  la fluo- 
rénone (X V II).

S s  c o  c o
/ / \ / \ / *  ¿ \ / \ / %  * \ / \ / %
11 III I I! i i I II II I +  I II II I

x / /  V  ' i x v , ,  .

Ceci ne veu t pas d ’ailleurs dire q u ’il ne faille pas envisager pour la représen ta tion  
de la molécule (X II) un grand nom bre d ’au tres é ta ts  de m ésom érie.

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

1° Préparation du méthyl-6-naphtol-2 :

La sulfonation du 3-m éthy l-naphtalène a été fa ite  selon la m éthode indiquée 
par Dziewoński e t ses collaborateurs (toc. cit.). Signalons seu lem ent q u ’après le 
tra item en t du produ it de la su lfonation  pa r l’eau, il e st inu tile  de filtrer le carbure 
non réagi : on procède d irectem ent au relarguage du su lfonate  de sodium  q u ’on 
lave sur essoreuse avec un peu de benzène ou d ’é th e r qui en lèven t to u te  trace  de
3-m éthyl-naphtalène. Q uant à la fusion alcaline du m éthy l-6 -naphtalène-su lfonate  
de sodium, elle s’opère égalem ent sans incidents selon la techn ique  de Dziewônski. 
Le m éthyl-6-naphtol-2 b ru t ob tenu  est purifié au m ieux p ar d istilla tion  sous v id e : 
le p roduit cherché b ou t à 177°-178° sous 15 m m  de vide, e t p résen te  l ’odeur carac
téristique des naphtols. Le rendem en t global des 2 opérations e s t quelque peu 
inférieur à celui indiqué dans la l itté ra tu re ;

2° N -Phényl-méthyl-6-naphtylamine-2 (IV) :
On chauffe un  m élange de 8 g du  nap h to l p récédent avec 9,4 g d ’aniline pure  e t 

quelques centigram m es d ’iode à 2 0 0 °-2 1 0 ° p en d an t 7 h eu res: il se dégage abon
dam m ent de l’eau. \  la rectification , on récupère une q u a n tité  n o tab le  de m éthv l-6- 
naphtol-2, et, vers 245° sous 16 m m, il passe l’am ine secondaire (IV) cherchée 
(R t:  5 g environ) qui se solidifie aussitô t. Après c ris ta llisa tion  dans l ’é th e r de 
pétrole, on o b tien t de belles aiguilles incolores, solubles dans le benzène, peu 
solubles dans l’alcool à froid et dans l ’é th e r de pétro le, e t fondan t à 135°-136°. 
Le dérivé acétylé n ’a pu ê tre  ob tenu  cristallisé.
Ci jH ,sN (233) T ro u v é  N  6 ,20  C alculé N  6,00 (K je ld ah l).

3° Mélhyl-5'-chloro-10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (VI) :
On chauffe au reflux p en d an t 3 heures une solution de 1 g de l’am ine précédente  

et de 0,8  g de trich lorure  d ’arsenic dans une dizaine de cm* d ’orthodichlorobenzène.
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Aaü* 1 d 'ssem ent, il se sépare un corps orangé qu 'o n  essore e t q u ’on recristallise 
«ans le xylène bouillant. On o b tien t ainsi de fines aiguilles jaune  orangé tondan t 
avec décom position à 275°-279°; l ’acide sulfurique produit une coloration rouge 
sang; ce tte  solution précip ite  un  sulfa te  jaune  orangé, dissociable par addition 
d eau. L oxydation  p a r le  perhydro l fourn it un  acide arsazinique jau n â tre . 
CitShNAsCI (341,5) Trouvé N 4,18 Calculé N 4,09.

V.

4° N-orthotolyl-méthyl-6-naphtylamine-2  (V) :
Ce corps s ’o b tien t avec de bons rendem ents en chauffant pendan t 7 heures à 

210° un mélange de 8 g de m éthy l-naphto l, 10 g d ’orthoto lu id ine e t quelques 
centigram m es d ’iode. Le p rodu it d istille  à 255° sous 16 mm e t cristallise lentem ent. 
Apres recristallisation  dans l ’é th e r de pétrole (assez soluble), on ob tien t des aiguilles 
incolores, F . 70°, très solubles dans l ’alcool e t le benzène, e t b run issan t à l’air à 
la longue.
CiiHj,N (247) Trouvé N 5,62 Calculé N 5,66.

5° Diméthyl-S'.8-chloro-10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (VII) :
On chauffe 2 heures au reflux une solution de 2 g de l ’am ine précédente e t  de 

1,6 g de Cl,As dans 5 cm* d ’ortho-dichlorobenzène. P a r refroidissem ent, on recueille 
2 g d ’un produ it qui se sépare du xylène en fins c ris taux  jaune  clair fondant avec 
décomposition vers 246°-248°. L ’acide sulfurique p ro du it égalem ent ici une colo
ration rouge sang, avec virage au jau n e  p a r add ition  d ’eau.
CuHuNAsCl (355,5) Trouvé N 4,10 Calculé N 3,93.

6° Trim éthyl-5’.8.10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (X) :
On prépare une solution de 3 molécules de brom ure de m éthylm agnésium  dans 

l’éther e t on a jou te  à ce tte  solution une molécule du corps (V II) : il y a léger échauf- 
fement puis d issolution com plète avec décoloration, indice de réaction. On chauffe 
quelques m inutes au reflux au bain-m arie, laisse refroidir e t décompose p ar l’eau 
et le chlorure d ’am m onium . La couche éthérée est lavée e t  l ’é ther e st chassé, e t 

•le solide ob tenu  recristallisé dans le même solvant. Fins c ris taux  blanc crème 
assez peu solubles dans l ’é th e r ordinaire, fondant à 155°. La solution sulfurique 
est jaune orangé. Le rendem ent es.t de 60 0 /0 environ.

C„H„NAs (335) Trouvé N 4,26 Calculé N 4,17.

7° N-mélatolyl-méthyl-6-naphlylamine-2 :
Se prépare ex ac tem en t comme pour l’isomère ortho précédem m ent décrit. Le 

produit obtenu bo u t à 260° environ sous 15 mm e t se solidifie aussitô t. Après 
recristallisâtion dans l ’é th e r de pétro le, on a de fines aiguilles incolores, fondant 
à 97°, moins solubles que l ’isomère ortho.

G„H,,N (247) Trouvé N 5,68 Calculé N 5,66.

8° Diméthyl-5.7-chloro-10-dihydro-9JO-benzo-3.4-phénarsazine (V III) :
2 g de l ’am ine ci-dessus o n t été cyclisés avec 1,6 g de chlorure d ’arsenic dans 

5 cm* d ’ortho-dichlorobenzène. Le rendem ent e st m eilleur q u ’avec l ’isomère ortho, 
et l ’on ob tien t, après recristallisation  dans le xylène, de belles aiguilles jaunes, 
fondant à 275° environ avec décom position (2,5 g). L ’acide sulfurique d issout ce 
corps avec une belle coloration rouge.

C„HuNAsCl (355,5) Trouvé N 4,18 Calculé N 3,93.

9° Trimélhyl-5'.7.10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (X I) :
2 g du dérivé chloré p récédent o n t été a joutés à une solution éthérée de brom ure 

de m éthylm agnésium  (3 m olécules) e t le p ro du it de la réaction  tra ité  comme 
d’habitude. Après recristallisation  dans l’é ther, on a de fines aiguilles sensiblem ent 
incolores, F . 140° (R t : 1,5 g). L ’acide sulfurique dissout en jau n e  orangé intense, 
avec, comm e d ’h ab itude , virage au jaune  p ar add ition  d ’eau.

C„H„NAs (335) Trouvé N 4,44 Calculé N 4,17.

10° N-paratolyl-méthyl-6-naphtylam ine-2 :
Ce corps se forme n e ttem en t plus facilem ent que ses deux isomères précédem 

ment décrits ; c’est là une règle générale: la parato lu id ine  se condense particuliè
rement bien avec les naphtols. Le p roduit obtenu avec d ’excellents rendem ents 
bout à 265° sous 17 m m, e t se sépare de l ’é ther de pétro le +  benzène en fines 
aiguilles brillan tes, incolores, F. 144°, solubles dans 1 alcool chaud, peu solubles 
dans ce so lvan t à froid, e t  su rto u t dans l ’é th e r de pétro le. Se colore à l ’a ir (par 
oxydation) en b rün.
C!eH,,N (247) Trouvé N 5,82 Calculé N 5,66.



11° Dimélhyl-5'.6-chloro-10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (IX ) :
Ce son t de fines aiguilles jau n e  orangé, peu solubles dans le xylène e t  l ’orthodi- 

chlorobenzène, fondan t avec décom position vers 258°-261° environ. L ’acide sul
furique p rodu it une coloration rouge sang.
C18H 1,NAsC1 (355,5) T ro u v é  N  4 ,32 C alculé N  3,93.

(1) B u u -H o ï, H i o n g - K i- W e i  et, R en é  R o y e r , C om ptes  ren d u s , 1945, 220, 000. —
(2) D z i e w o ń s k i , S c h c e n o w n a  e t  W a l d m a n n . B er . deu tsch , ehem . G es.. 1925, 58, 1212. —
(3 ) K n o f v e n a g e l ,  J .  fü r  p r a k l. C h em ., 1914, 89, 17. —  (4) Vo>r p a r  exem ple, F . U l l m a n n , 
F rie d lä n d e r , t .  6. p . 463 (b rev e t aile r r r  r  <3, n "  153.Î f 0 ) .  —  i f )  B u b t o n  e t  G ib s o n ,  J .  chem . 
S oc., 1926. p . 2243. —  (6) V oir à ce s u je t ,  p a r  exem ple  B u u -H o ï et. J .  L e c o c ç ,  C om ptes  
ren d u s , 1944, 218. 648. —  (7) K a p p e l m e i e r ,  R ec . trav . ch im . P a y s -B a s ,  1931, 50, 44. —  
(8) W i e l a n d ,  A n n a le n , 1921, 423, 12.

(E cole P o ly tec h n iq u e , P a ris . 
L a b o ra to ire  de  C him ie o rgan ique .)

908 M ÉM O IR ES P R É S E N T É S  A LA SO C IÉT É  C H IM IQ U E . T . 12

N® 118. — Dosage de l ’anhydride acétiqrue en présence de pyridine; 
par A. LEMAN (26.3.45).

Le dosage c lassique de l ’a n h y d rid e  acé tiq u e  exige l ’h y d ro ly se  en  acide  acé tiq u e  a v a n t
de t i t r e r  p a r  u n  a lcali l ’acide a cé tiq u e  ré s u lta n t.

Au lieu  d ’effec tuer c e tte  h y d ro ly se  p a r  éb u llitio n  en p résence  d ’eau  on p e u t se baser
su r la ra p id ité  trè s  g rande  de l ’h y d ro lyse  en p résence  de p y rid in e  e t  on a rriv e  a in si à un 
m ode de dosage rap id e  : à la p rise  d ’essai d ’a n h y d rid e  on a jo u te  u n  v o lum e égal de pyrid ine, 
pu is  de l ’eau fro ide; ap rès  a g ita t io n  on procède de su ite  au  dosage en  p résence  de phénol- 
p h ta lé in e .

>ans le dosage de l’anhydride acétique on do it ten ir  com pte  du  fa it que l ’anhy
dride n ’est hydrolysé que len tem en t p ar l ’eau froide (1). A ussi les m éthodes clas
siques recom m andent de provoquer l’hydrolyse com plète so it p a r  chauffage de 
15 m inutes au bain-m arie avec réfrigéran t a scendan t a v an t de t it re r  p a r un alcali 
l’acide acétique ré su ltan t (2 ), so it p a r  add ition  d ’un  excès de liqueur titré e  alcaline, 
excès q u ’on évalue ensuite  pa r re to u r (3).

Or, dans nos essais de dosage de l’hydroxyle p ar l ’anhydride  acétique en présence 
de pyridine, nous avons été am ené à rechercher le m oyen d ’év ite r c e tte  ébullition 
en présence d ’eau ou le co n tact d ’un excès de soude qui p rov o q u en t l ’hydrolyse, 
non seulem ent de l’excès d ’anhydride, m ais encore des groupes acéty le  qui ne sont 
pas très fo rtem ent liés au reste  de la m olécule; c’est le cas p a r  exem ple des groupes 
acéty le fixés su r le glucose (4). Comme il s ’ag it d ’une m éthode de dosage il faut 
être  absolum ent certa in  q u ’il ne reste  plus de trace  appréciab le  d ’anhydride  non 
hydrolysé.

Nos recherches ont d ’abord  porté  su r les deux  m élanges acé ty lan ts  que nous 
utilisons hab ituellem ent, formés, le prem ier, d ’un volum e d ’anhydride  pour deux 
volumes de pyridine (m élange à 33 0/0 d ’anhydride, co n te n an t environ 2,35 mol. 
de pyridine pour une molécule d ’anhydride), le second, de volum es égaux (mélange 
à 50 0/0 d ’anhydride, co n ten an t environ 1,18 molécule de pyrid ine  pour une molécule 
d ’anhydride). Nous avons ensuite  étudié le titra g e  de l ’anhy d rid e  lui-m êm e, seul 
ou en présence de pyrid ine ; enfin nous avons com m encé l ’é tude de la rapid ité  
d ’hydrolyse de l ’anhydride en présence de pyridine.

 ̂ I- —  Essais de dosage de l'anhydride acétique dans les mélanges acétylants.

Premier cas. —  Mélange à 33 0\0 d'anhydride.
. Dans des conditions variées nous titro n s, p a r H O N a N /1,5 c m 3 de m élange acéty- 
lan t à 33 0/0 d ’anhydride fa it le jo u r m ême, en présence de 3 g o u ttes  d ’une solution 
de phénolphtaléine à 2  0 /0  dans l’alcool.

Premier essai : nous a jou tons 25 cm* d ’eau froide, puis 50 c m 3 d ’eau bouillante 
e t  nous chauffons 15 m inutes au bain-marie  afin d ’ê tre  certa in  d ’hydro lyser to u t 
l’anhydride . La liqueur vire au  rosé pour 35,16 cm 3 de H O N a N /l  e t au  rouge 
violacé pour 35,20 cm 3.

2® essai : nous a jou tons 25 c m 3 d'eau bouilianle puis nous dosons après 25 m inutes 
sans po rte r au bain-m arie. La liqueur v ire au rosé pour 35,15 c m 3 e t  au rouge violacé 
pour 35.20 cm 3.

3e essai : nous ajou tons 25 cm 3 d'eau fro ide ; il y  a un échauffem ent im p o rtan t. 
Nous dosons im m édia tem en t : la liqueur vire au rosé pour 35,20 c m 3 e t  au  rouge 
violacé pour 35,24.

4e essai : nous dosons directement les 5 c m 3 de m élange acé ty lan t après addition 
de trois gouttes de phénolphtaléine. Nous constatons la form ation  d ’une g o u tte le tte 
huileuse qui d isp a ra ît b ien tô t e t  un  échauffem ent considérable. La coloration  rose
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1 r  P ^ a lé in e  paraissan t faible nous ajoutons encore une gou tte  d ’indicateur 
go • : ÜQueur vire très n e ttem en t au rouge violacé pour 34,52 cm*.

. essai ; nous dosons encore directement par HONa mais nous n ’ajoutons les 
iro s gounes de phlaléine que vers le milieu  (après 20  cm*); la liqueur vire au rosé 
pour d b ,l4 et  au r0Uge violacé pour 35,18 cm*.

Les cinq solutions, abandonnées à la tem p éra tu re  du laboratoire, son t encore 
rosées après trois jours.

Ces essais dém ontren t que dans les conditions où nous opérons, notam m ent 
en présence de plus de deux molécules de pyridine  pa r molécule d ’anhydride acétique, 
il est inu tile  de décom poser l’excès d ’anhydride p ar action d ’au moins 50 cm* 
d eau p en d an t 15 m inutes au bain-m arie (essai 1). On arrive aux mêmes résu lta ts 
par 1 add ition  de 25 cm* d ’eau soit bouillante (essai 2), soit froide (essai 3), e t même 
en dosan t d irectem ent p ar HONa N / l à  condition de n ’a jou ter la so lu tio i de 
phénolphtaléine qu ’après quelque tem ps, c’est-à-dire après l’hydrolyse probable 
de l ’anhydride  p ar la solution sodique e t pyridinique (essai 5). Le chiffre obtenu

Nous avons vérifié l’acéty la tion  de la phénolphtaléine pa r un  m élange à 50 0/0- 
d |anhydride : elle e st to ta le  après 10 e t 30 m inutes à 100°, au po in t qu ’il faut 
ajouter de l’ind ica teu r pour ob ten ir le virage rouge violacé lors du dosage.

Deuxième cas. —  Mélange à 50 010 d'anhydride.
Dans des conditions se rap p ro ch an t de celles des essais précédents nous titrons 

par HONa N /I 2 cm* d ’un m élange acé ty lan t fa it depuis trois sem aines en présence 
de deux g o u ttes de solution de ph talé ine . Le tab leau  I résum e nos opérations.

T a b l e a u  I .

Dosage de l'anhydride acétique dans un mélange acétylant à 50 0 ¡0.

Numéro HONa N/I
de l’essai Conditions (cm*)

1 Pipette à 2 traits; +  25 cm* eau bouillante et 15 minutes
au bain-marie avec entonnoir  20,10

2 — + 2 5  cm’ eau bouillante............................  20.23
3 — + 2 5  cm’ eau froide   ............................  20,34
4 — sans eau et indicateur de suite ................ 20,12
5 — sans eau> mais indicateur après 10 cm’

de HONa ...........................................  20,26
6 Pipette à 1 trait; +  25 cm’ eau froide et 15 minutes au

bain-marie avec entonnoir..............  20,52
7 — + 2 5  cm’ eau bouillante......................  20,61

Tous les virages on t été très n e ts  e t la coloration rose persiste plus de 12 heures.
Nous avons vérifié les résu lta ts  en t i t r a n t  5 cm ’ d ’un mélange acé ty lan t vieux 

de trois mois en présence de tro is  gouttes de phtaléine. En a jo u tan t HONa direc
tem ent nous avons ob tenu  une opalescence; la coloration rosée s ’a tténue  e t il faut 
ajouter une nouvelle gou tte  d ’ind ica teu r vers la fin; le virage est très n e t à 53,40 cm* 
(essai 8 ). P a r contre, après addition  de 25 cm ’ d ’eau froide a v an t le dosage, le 
virage est très n e t à 53.80 cm ’ (essai 9).

Nous pouvons rem arquer que le tra item en t à Veau bouillante, su rto u t au bain- 
marie, provoque une légère perte  d ’acide acétique par en tra înem ent à la vapeur 
(essais 1, 2 e t  6 ). Ici encore la phénolphtaléine est fixée par l ’anhydride quand 
on opère sans addition d'eau : la coloration rosée n ’ap p ara ît presque pas e t il fau t 
ajou ter de l ’ind ica teu r vers la fin; on trouve d ’ailleurs un m anque de 0,22  cm* 
dans l’essai 4 e t de 0,40 cm* dans l’essai 8 . Comme dans le prem ier cas, nous avons 
constaté qu ’en présence d'un peu plus d'une molécule de pyridine  p ar molécule 
d ’anhydride  acétique, il e st inutile  de décom poser l’anhydride p a r de l ’eau bouillante- 
et a fo r tio r i  au bain-m arie.

II . —  Essais de dosage de l'anhydride acétique, 
seul ou en présence de pyridine ajoutée au moment du dosage.

En vue de préciser le ré su lta t précédent e t en déduire si possible un mode de 
dosage nous avons com paré les chiffres de titrage  p ar HONa N /l  de l’anhydride 
acétique em ployé seul ou en présence de pyridine.

1 D e sc r ip tio n  des essais. —  Quand on ajou te  à 25 cm ’ d'eau froide 2 cm* d ’anhy
dride acétique celui-ci se dépose sous form e de gou tte le ttes  huileuses incolores 
qu i ne se d issolvent que très len tem en t ; la dissolution n ’est pas to ta le  à la tem pé



ra tu re  du laborato ire , 17°, après 25 m inutes. Mais si l ’on agite  fo rtem en t la disso
lu tion  e s t beaucoup plus rapide, en une à deux  m inutes e t on observe un  échauf- 
fem ent. E n  présence d'eau chaude, la dissolution  dem ande encore 12 m inutes en 
l’absence d ’ag ita tion . E n  présence d ’un volum e égal de pyridine, 2 cm*, l ’ad d ition  
de 25 cm* d ’eau froide provoque un échauffem ent plus considérable q u ’en l’absence 
de pyridine e t la dissolution  de l ’anhydride  est p ra tiq u em en t im m édia te ; en 
présence d ’un volum e m oitié m oindre, 1 cm*, l’échaufîem ent e st m oins considérable 
e t  la d issolution dem ande une m inute  environ.

E n l'absence de pyrid ine  il fau t no ter le tem ps qui s’écoule depuis la m ise en 
solution ju sq u ’au m om ent du dosage: l ’hydrolyse  de l ’anhydride  est év idem m ent 
fonction du tem ps. On p eu t rem arquer de m anière générale que le virage e st peu n e t 
e t s’é tale  su r 0,15 à 0,25 cm*, su rto u t après ad d itio n  d'eau fro id : : la colorâtion 
rosée de la ph taléine ne persiste  que p en d an t quelques secondes dans ce t in tervalle  
e t on do it choisir comm e term e du v irage la coloration  rose p e rs is tan t plusieurs 
heures. De plus, c e tte  coloration est affaiblie, p ro b ab lem en t p a r acé ty la tion  progres
sive de la ph talé ine, m arquée p a r une légère opalescence, e t il fau t a jo u te r  de nou
velles gouttes d ’ind ica teu r vers la fin pour ob ten ir la coloration  fo rtem en t rouge 
violacé. Le virage est plus n e t e t  la coloration  plus fo rtem en t rosée après addition  
d ’eau bouillante. E u présence de pyridine  le v irage e s t très  n e t e t sans aucun 
étalem ent.

2. Résultats. —- Nous résum ons dans le tab leau  I I  les conditions e t les résu lta ts

910 M ÉM O IR ES P R É S E N T É S  A LA SO C IÉT É  C H IM IQ Ü E . T . 12

T a b l e a u  I I .

Dosage de l ’anhydride acétique, seul ou en présence de pyridine.
S _  œ HONaN/l(cm*I5 su 2  S  of C  '____

.Sir a “    T '
^  | |  * S  Conditions g | |  -  » £ *

|  5  3  g | j §
2 cm* d’anhydride R. P. (ancien flacon).

1 2,1302 0 +  25 cm* eau froide, sans agiter   25 1 +  1 41,31 19,43
à la fin à

41,40
2 2,1350 0 +  25 cm* eau chaude., sans agiter.............. 12 1 41,30 19,34
3 2,1348 0 +  25 cm* eau chaude et 20 min. au bain-

marie  ......................................................  15 1 41,16 19,28
4 2,1311 2 +  25 cm* eau fro id e   15 1 +  1 41,45 19,45
5 2,1316 4 +  25 cm* eau fro id e ...........................................  15 1 +  1 41,40 19,42

2 cm* d ’anhydride * pur ».
6 2,1585 0 +  25 cm* eau fro id e ...........................................  15 2 +  2 41,65 19,30

à la fin à à
41,85 19,40

7 2,1355 0 +  25 cm* eau fro id e ...........................................  25 2 +  4 42 14 19,73
à à

42 36 19 83
8 2,1552 0 +  25 cm* eau bouillante, sans recouvrir le

bêcher ........................................................  15 2 38,40 17,82
9 2,1573 0 +  25 cm* eau bouillante e t recouvrir d’une

plaque de v e r re .................................. 37 2 42,43 19,67
10 2,1420 0 Dosé directement, indicateur de su ite ...........  — 2 +  2 41,90 19,56

à là fin
11 2,1476 0 Dosé directement, indicateur après 20 cm’

HONa ........................................................  — 2 42 24 19 67
îo o’î tn f  S t ™ cm’ Pyridine N/10   5 2 42,’ 14 19)61î?  2,1394 2 +  20 cm8 eau fro id e   4 2 42,26 19,75
14 2,1470 1 Dosé directement, indicateur de su ite ....... —  3 +  2 41,96 19,54

à la fin
t  t  of Cm’ eaU fr0 id e .....................................  1 1 +  1 41-15 19>62

m  o’ÎÂS? ^ t  Cm eau fro id e ..................................... 1 1 +  1 42>10 19>83I l  o’î?m  Î  +  25 cm* eau fro id e   2 2 41,59 19,73
le  2,1101 2 +  25 cm8 eau fro id e   2 2 41,66 19,74

2 cm8 d’anhydride R. P . (nouveau flacon).
2? o’î S ?  2 +  25 cm3 eau froi(i e   1 1 +  1 42,28 19,68

? * Dosé directement, indicateur de su ite ....... — 1 41,17 19,71
oo o’ ^ 0 +  25 cm8 eau fro id e     1 1 +  8 42,12 19,63
23 2,1429 0 Dosé directement, indicateur après 20 cm8

HONa ........................................................  — 1 +  9 42,12 19,66
24 2,1426 2 Dosé directement, indicateur de su ite ....... — 3 +  1 41,86 19,54
25 2,1325 1 +  25 cm3 eau fro id e     2 2 42,07 19,73
26 2,1388 2 +  25 cm 8 eau fro id e   2 2 42,28 19,77
27 2,1320 0 +  25 cm8 eau fro id e   2 2 +  9 42,01 19,70
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d e  plusieurs séries d ’opérations. Le nom bre de cm* de HONa N /l indique le virage 
au  rouge violacé fo rtem ent coloré. Dans tous les essais la coloration rose a persisté 
au n^oins pen d an t un  jour, e t nous avons dosé par re tou r après un ou plusieurs jours, 
après addition  de 5 cm* de S 0 4H , N /l ,  afin de nous assurer q u ’il ne re sta it plus

u  j  6 n ° n hydrolyse au m om ent du virage.
Afin de ten ir com pte de l’erreur su r la prise d ’essai (2 cm*) nous avons pesé 

chaque prise d ’essai. On rem arquera q u ’il y a un écart m axim um  de 0,01 cm* 
'Ur le chiffre m oyen, soit une erreur relative de 1 /200 , correspondant à une erreur 
absolue de 0,20 cm* sur le chiffre du virage. Cette erreur est p ra tiquem ent éliminée 
quand  on ram ène les résu lta ts  à un  g d ’anhydride e t non au volume. R este alors 
1 erreur inhéren te  aux  dosages volum étriques, erreur relative de 1 /200 , corres
pondant à une e rreur de 0,10  cm* sur le nom bre de cm* par g.

Le nom bre de cm* de HO Na N /l pa r g d ’anhydride obtenu lors du dosage de 
l’acide acétique p rovenan t de l’hydrolyse dans les opérations à virage très net, 
sans opalescence, e st de 19,44 cm* pour un ancien anhydride R. P., e t de 19,73 
pour un nouvel anhydride R. P. e t un anhydride  « pu r » sans indication de prove
nance (le nom bre théorique est 19,59 pour un anhydride  à . 100 0/0).

Les chiffres ob tenus au virage ne diffèrent pas beaucoup (0,4 à 0,5 0/0 en moins) 
quand on dose diredemenl par H O N a  N /l  en n ’a jo u tan t l’indicateur que dans la 
seconde m oitié du dosage (essais 11 e t  23), ou q u ’on a hydrolyse l ’anhydride par 
1 eau bouillante en a y an t soin d ’év iter les pertes d ’acide acétique, soit en n ’ag itan t 
pas (essai 2 ), soit en recouvran t de suite  d ’une plaque de verre (essai 9 ); sans ces 
précautions les chiffres obtenus son t très inférieurs (essai 8 ). Le chauffage au bain- 
marie, avec entonnoir sur le récipient, occasionne une perte  de 0,8 0/0 (essai 3). 
L’erreur est plus im portan te , 1 0/0, correspondant à environ 0,43 cm* sur le nom bre 
total, quand  on a jou te  la phtaléine au début, lors du dosage direct par HONa sans 
addition  préalable d ’eau (essai 10) même en présence de pyridine (essais 14 e t 24).

En présence d'eau froide le term e du dosage est difficile à déterm iner à cause 
de son é ta lem en t e t  il fau t a jo u te r plusieurs fois de l’indicateur, la coloration rose 
s’a ttén u an t sans cesse : dans les essais 22, 23 e t 27 où nous avons a jouté  en plusieurs 
fois 10 gou ttes d 'in d ica teu r l ’opalescence s’est fortem ent accentuée e t il y  a même 
eu un dépô t de ph taléine acétylée. Nous avons aussi rem arqué que l ’acéty la tion  
se produit beaucoup plus rap idem ent vers la fin du  dosage, quand la m ajeure partie  
de l ’acide acétique a été transform ée en acé ta te  de sodium  au cours de la n eu tra 
lisation. Les résu lta ts  son t variables : on trouve le chiffre à peu près norm al quand 
on n ’a pas agité ou q u ’on dose len tem en t (essais 1, 7, 22, 27), m ais aussi des chiffres 
ne ttem en t inférieurs (essais 6 : 1,8 0 /0 ).

Nous arrivons donc à la même conclusion que dans le dosage de l’anhydride 
acétique dans les m élanges acéty lan ts : en présence d ’un volume égal de pyridine 
e t après add ition  d ’eau froide, sans aucune précaution  spéciale, le dosage en présence 
de phénolphtaléine fou rn it im m édiatem ent le chiffre exact avec un  virage très net. 
Nous avons ainsi précisé une nouvelle méthode de dosage de l'anhydride acétique 
dont nous proposons le mode opératoire su ivan t : peser une prise d ’essai de 2  cm* 
d’anhydride acétique, a jo u te r 2 cm* de pyridine puis 25 à 50 cm* d ’eau froide; 
laisser refroidir deux m inutes; a jou ter deux gouttes d ’une solution de phénol- 
phtaléine à 2 0 /0  e t doser p ar HO Na N /l .

III . —  R apidité d'hydrolyse de l'anhydride acétique en présence de pyridine.

La nouvelle m éthode de dosage que nous préconisons est basée sur la très grande 
rapid ité  de l ’hydrolyse de l ’anhydride  acétique en présence de pyridine, aussi 
avons-nous cherché à dé term iner cette  v itesse  d ’hydrolyse par la m éthode à l’eau 
d ’aniline.

Lumière e t  B arb ier (5), m odifiant le procédé M enstchutkin-W asilliew , on t m ontré 
que la solution aqueuse d ’anhydride acétique fournit im m édiatem ent un  précipité 
d ’acétanilide p ar add ition  d ’aniline e t o n t utilisé cette  propriété  pour é tud ier la 
stab ilité  des solutions- aqueuses d ’anhydride acétique. Caudri (6 ) applique cette  
réaction m ais en u tilisan t une solution aqueuse sa tu rée  d ’aniline. Vlès (7) déterm ine 
la rap id ité  d ’hydrolyse des anhydrides d ’acide par cette  m éthode à l’eau d 'aniline 
e t vérifie que, pour des tem péra tu res com prises entre 0 ° e t 60°, la vitesse d ’acéty- 
lation de l ’aniline est beaucoup plus grande que la v itesse d ’hydrolyse, e t que cette  
m éthode peu t être utilisée avec succès pour déterm iner la rap id ité  d ’hydrolyse 
à  des tem p éra tu res variées.

Mode opératoire et calcul. —  Nous préparons une solution aqueuse d anhydride 
acétique e t de pyridine et, à des tem ps déterm inés v a rian t de une à 30 m inutes, 
nous prélevons 10 cm* de ce tte  solution que nous versons dans de l ’eau d ’aniline 
e t agitons de su ite  énergiquem ent. L ’anhydride non encore hydroly^é est fixé 
Dar l ’aniline e t nous dosons ensuite  l’acide acétique présent p ar HONa N /I en 
p résence  de phénolphtaléine, soit n cm*. Nous déterm inons la q u an tité  to ta le
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d ’an h y d rid e  contenue dans 10 cm* grâce à des essais à blanc, p a r  add ition  de 
10 cm* de solution à un  volum e d ’eau distillée puis dosage pa r H O N a N 11, soit JV'cm*. 
Les cfèux équations classiques v o n t nous p e rm e ttre  de calculer le 0 /0  d ’anhydride  
hydrolysé au  tem p s choisi:

H ydrolyse  to ta le  : (C H ,-C 0),0  +  O H ,'—>- 2 CH,-COOH.

* A céty lation  d ’aniline :

(C H ,-C 0),0  +  <  / —N H , - >  C H ,-C 0 0 H :+ X  > -N H -C O -C H ,

L a différence (N-n) correspond è l ’anh y d rid e  non  hydro lysé  tan d is  que N /2 
correspond à la  to ta lité  de l ’anhydride  m is en œ u v re ; d ’où le  nom bre de m illièmes 
de m olécule hydrolysés égale : N /2 -(N-n), e t le ta u x  d ’hydrolyse est :

, , N I2  —  (N-n) _  100 (2 n —  N)
t -  1ÜO N /2  -  N

t
1. Hydrolyse en présence d'une quanlité sensiblement êquimoléculaire de pyridine. —  

Nous u tilisons d ’abord  un mélange acelylanl à 60 0\0, co n te n an t environ 1,18 molé
cule de pyridine p ar molécule d ’anhydride  acé tique  (8 ). 5 c m * de m élange préparé 
depuis 24 heures son t am enés à 100 cm * avec de l’eau distillée e t  nous versons des 
prises d ’essai de 10 cm* dans 25 cm* d'eau d’aniline  sa tu rée  p réparée  en a jou tan t 
45 cm* d ’aniline à 1.750 g d ’eau e t en ag ita n t énerg iquem ent : c e tte  so lu tion  renferme 
environ 0,25 molécule d ’aniline p a r litre . La so lu tion  d ’anhydride  é tud iée  renferme 
0,27 molécule pa r litre . Les deux solutions se correspondent sensib lem ent e t 10 cm* 
de solution d ’anhydride  non  encore hydrolyse acé ty le ra ien t 10 cm* d ’eau d ’aniline 
sa tu rée ; en  u tilisan t 25 cm* nous avons un  excès de 150 0 /0  su r la q u a n tité  théorique 
m axim um . Nous avons d ’ailleurs vérifié que les ré su lta ts  so n t id en tiques en versant 
des prises d ’essai dan's 25 ou 50 cm* d ’eau d ’aniline. Nous avons effectué 7 prises 
d’essai à des tem ps v a ria n t de une à 30 m inu tes e t nous avons to u jo u rs  obtenu le 
même résultat, avec un  virage très n e t : 5,45 à 5,50 cm* de H O N a N 11 ; deux essais 
à blanc, après add ition  de 10 cm* d ’eau, l ’un  à froid, l ’a u tre  après chauffage, nous 
on t encore fourni le  même ré s u l ta t :  5,45 cm*. Nous pouvons donc conclure que 
l’hydrolyse est p ra tiq u em en t to ta le  en une m inute .

E n  vue de rechercher si la concen tra tion  de l ’anhy d rid e  influe nous avons ajouté 
5 cm* du même m élange, v ieux  de 4 mois, à 50 cm* d ’eau. L a  tem p éra tu re  s’est 
élevée de 15° à 23° en 30 secondes e t à 23°,5 en une m inu te . N ous avons versé 4 prises 
d ’essai de 10 cm* dans 25 cm ’ d ’eau d ’aniline à des tem ps v a ria n t de 32 secondes à 
3 m inutes, e t nous avons ob tenu  chaque fois 1 e ré su lta t de l’essai à b lanc : 10,07 cm*. 
L 'hydro lyse  e s t donc p ra tiq u em en t to ta le  en 32 secondes.

Nous avons enfin versé 5 cm ’ d'anhydride acétique dans u ne  solution renfermant 
5 cm * de pyridine pour 90 cm ’ d’eau : 7 prises d ’essai de 10 cm* prélevées de une à 
20 m inutes e t versées dans 25 cm* d ’eau d ’aniline o n t fourni le m êm e ré su lta t que 
deux essais è blanc, 11,09 à 11,14 c m ’ H O N a N / l ;  ici encore l’hydro lyse  est to ta le  
en une m inute.

2 . Hydrolyse en présence d 'une quantité p lus faible de pyridine. —  L ’hydrolyse 
de l ’anhydride  acétique é ta n t ex trêm em ent rap ide  en  présence d ’une q u an tité  
êquim oléculaire de pyridine, pu isqu’elle e st p ra tiq u em en t to ta le  en 30 secondes, 
on p e u t se dem ander si la pyrid ine  ag it com m e cata ly seu r ou sim plem ent comme 
fixateur de l ’acide acétique. P o u r résoudre ce tte  question  nous avons commencé 
l’étude de la vitesse d ’hydrolyse en présence de q u an tité s  inférieures de  pyridine.

1° Description des essais. —  Nous résum ons, dans le tab leau  I I I ,  4 séries d ’hydro
lyses effectuées avec des ouanlités décroissantes de pyridine : p a r  molécule d ’anhy
dride, 0,442, 0,178, 0,0366, 0 m olécule de pvrid ine . P o u r cela nous avons a joute, 
à la tem p éra tu re  du  laborato ire , 5 cm ' d’anhydride H. P . à 100 cm * de solution 
renferm ant, p a r  litre , 0,239, 0,098, 0,0196 m olécule de pyrid ine  e t à 100 cm* d 'eau  
dans la 4e série, de façon à ob ten ir un  volum e sensib lem ent iden tique  de liqueur 
d ’hydrolyse. Nous agitons assez énergiquem ent : la dissolution  e s t plus rap ide  en 
présence de p y rid ine ; elle dem ande environ 40 secondes dans la prem ière série, 
une m inute dans les 2 e e t 3e, un  peu plus de deux  m inu tes dans la 4e. L ’échauffemenl 
est aussi plus im p o rtan t en présence de  pyrid ine . l Ie série :  6°,9 (de 12°.9 à 19°,8) 
en une m inute  e t  m axim um  de 7°,2 après 2 m inu tes. 2e série : 3°,7 (de 10°,8  è 14°,5) 
en une m inute . 3e série : 2°,5 (de 15°,5 à 18°) en une m inute  10 secondes e t m axim um  
de 4°,5 après 8 m inutes. 4e série : 1°,1 (de 13°,7 à 14°,8) en  deux  m inutes e t  dem ie.

Les prises d ’essai de 10 cm* o n t été versées dans 25 cm* d ’eau d ’aniline sa tu rée , 
aux tem ps m arqués. D ans certa ins cas nous avons observé la fo rm ation  d ’un 
précipité d'acétanilide, p lus ou m oins im m éd ia t: peu ab o n d an t dans les essais 15 
e t 16. ab o n d an t dans les essais 25 e t  26 en l ’absence de pyrid ine, peu a b o n d an t 
daps l’essai 27; on sa it p a r ailleurs que l ’acétanilide e s t légèrem ent soluble dans



T ableau  III.

Hydrolyse de 5 cm * d'anhydride acétique dans 100 cm ' de solution pyridinique, 
à température ordinaire.

V =c
. _  Vitesse vitesse/concentration

rjo a temps m o y e n n e  — —-----
. jy . , réaction HONa N /l Taux (taux Concentration Concent.

<ae i essai (minutes) (cm*) d ’hydrolyse par minute) initiale moyenne

1° Solution pyridinique 0,239 N.
Molécule de pyridine par molécule d ’anhydride : 0,442

87,4 87,4
t  1 9,71 87,4 14,4 57 (en 1/2 min.)
2 1 1/2 10,08 94,6 7,8 72 (en 1/2 min.)
3 2 10,28 98,5
4 2 1/2 10,36 100
5 3 10,36 100
6 à blanc - 10,37
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7 1 8,29 57,6

8 2 9,05 72,1

9 3 9,92 88,6

10 5 10,23 94,5

11 8 10,43 98,3
12 16 10,52 100
13 20 10,52 100
14 à blanc 10,52

15 1 1/6 6,71 31,1

16 2 7,25 41,6

17 3 7,73 51,0

18 4 8,15 59,2

19 6 8,74 70,7

20 8 .9,24 80,5

21 12 9,68 89,1

22 16 9,90 93,4

23
24

20
à blanc

10,04
10,24

96,1

25 2 1/2 5,97 14,9

26 5 6,70 29,0

27 8 7,36 41,7

28 12 8,17 57,3

29 16 8,70 67,5

30 20 9,26 78,25

31 25 9,66 85,95

32
33

30
à blanc

10,00
10,39

92,5

i d ’anhydride : 0,178.

57,6 57,6 81
14,5 34 41
16,5 59 84

2,95 26 35
1,26 23 35

0,0196 N. 
d’anhydride :

26,7

0,0366.

26,7 31,5
12,6 18,4 19,8
9,4 16,1 17,6
8,2 16,8 18,3

5,75 14,1 16,4

4,9 16,8 20,1

2,15 11,0 14,2

1,075 9,8 12,3

0,675 10,2 12,9

de pyridine : 

6,0

0 .

6,0 6,5

5,6 6,6 7,2

4,23 6,0 6,55

3,9 6,7 7,7
2,55 6,0 6,8

2,7 8,3 9,9
1,54 7,1 8,6

1,3 9,3 12,1
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l’eau. Le dosage de l’acide acétique s’effectue sans difficulté e t les virages son t très 
nets. Les essais à blanc com prennent le dosage des 10 cm* de prise d ’essai sans 
addition  d ’eau d ’aniline; nous avons vérifié que cet essai fou rn it le mêm e ré su lta t 
au d ébu t e t à la fin des hydrolyses.

2° Résultats. —  C ontrairem ent à ce qui se passe en présence d ’une q u an tité  
équim oléculaire de pyridine l’hydrolyse est m oins rap ide en présence de q u an tités 
plus faibles de pyridine e t n ’est plus to ta le  en une dem ie m inute . L'hydrolyse totale, 
à la tem péra tu re  du laborato ire , d ’une solution aqueuse d ’anhydride renferm ant 
environ une demie molécule p ar litre  dem ande deux m inutes e t dem ie avec 0,44& de 
pyridine, un peu plus de 8 m inutes avec 0,178, plus de 20 m inu tes avec 0,0366 
e t beaucoup plus de 30 m inu tes en l ’absence de pyrid ine. Pour a tte in d re  un  taux 
de 95 0 /0 , donc une hydrolyse presque com plète, il fau t une m inu te  e t dem ie avec 
0,442 de pyridine, 5 m inutes avec 0,178,18 m inutes avec 0,0366, e t plus de 30 m inutes 
en l’absence de pyridine.

3° Elude de la réaction. —  On ne peu t com parer de trop  près les 4 séries d ’essais 
car les hydrolyses indiquées, à cause n o tam m en t des échauffem ents variab les, 
on t été  effectuées à des tem p éra tu res différentes, non seulem ent pour chaque série, 
de 15° à 22°, mais encore pour les essais d ’une m ême série. De plus, to u t  au début, 
la vitesse de dissolution é ta n t différente, il y  a plus ou m oins de m olécules d ’anhy- 

'  dride au con tact de l’eau. Nous continuons nos recherches pour préciser l’influence 
de divers facteurs.

Peut-on déterm iner Vordre de la réaction? E n  l'absence de pyrid ine  (4e série) 
la réaction  obéit assez bien à la loi des réactions monomoléculaires ju sq u ’au tau x  
de 70 0/0 : la constante  de v itesse K  est com prise en tre  0,06802 e t 0,07259 (tem ps 
in itia l: 2 m inutes e t demie), elle augm ente ensuite  ju sq u ’à 0,08833. E n présence 
de pyridine  (2e série) on ob tien t des chiffres assez variab les dans le calcul de K 
d ’après la formule des réactions mono- e t su rto u t bim oléculaires; il e s t v rai que 
le tau x  de 70 0/0 est a tte in t  dès la seconde m inu te . Vlès (9) a v a it déjà trouvé, 
par la même m éthode à l’eau d ’aniline, q u ’au d ébu t l’hydrolyse de solutions aqueuses 
très diluées (1 cm" dans 300 c m 3 d ’eau) obéissait à la loi des réactions monomolé
culaires; d ’après P lyler e t B arr (10), é tu d ian t la v itesse de réaction  au m oyen des 
spectres d ’absorption infrarouge, la réaction est ap prox im ativem en t m onomolé
culaire à toutes concentrations.

E n vue de m ieux saisir la m arche de la réaction  nous avons calculé d ’une part, 
la vitesse moyenne d ’hydrolyse en tre  deux essais consécutifs e t  d ’au tre  part, le 0/0  
d ’anhydride hydrolyse par m inute, en tre  ces essais, p ar ra p p o rt à l ’anhydride 
encore in tac t, c’est-à-dire Vc — vitesse/concentration, so it avec la concen tra tion  
de l’essai initial, soit —  ce qui nous sem ble préférable —  avec la concentration 
moyenne entre les deux essais. Ces chiffres n ’o n t aucun sens dans la  prem ière série 
où l’hydrolyse est p ar trop  rapide, mais en com paran t les tro is au tres  séries nous 
observons que l’allure de la réaction d ’hydrolyse est to ta lem en t différente en 
présence ou en l’absence de pyridine.

En présence de pyridine  le 0/0 d ’anhydride  hydrolysé p ar m inu te , Vc, est d ’abord 
très grand, puis dim inue pour un tau x  d ’hydrolyse de 40 à 70 0/0, rem onte ensuite 
pour un tau x  de 70 à 80 0/0 (très fo rtem ent dans la 2e série), enfin décroît, e t d ’au tan t 
plus q u ’il y a moins de pyridine. Il sem ble donc y avoir un double facteur influençant 
la viteg.se; un facteur de forte accélération, la pyridine, ren d an t beaucoup plus rapide 
l’hydrolyse de l’anhydride, même en présence d ’une faible q u a n tité  de pyrid ine; 
un facteur de freinage qui se fa it sen tir su rto u t vers la fin de la réac tion ; ce facteur 
e st l’acide acétique formé dans l ’hydrolyse e t qui n ’ag it s u r to u t q u ’en quan tité  
n o tab le : nous avons vérifié dans des essais systém atiques ce t effet re ta rd a teu r 
de l’acide acétique.

E n l'absence de pyridine  la v itesse  m oyenne est beaucoup m oins grande pour un 
tau x  déterm iné e t elle su b it ainsi que Vc, de m oins fortes varia tions. On peut 
quand même rem arquer q u ’ici encore le 0/0 d ’anhydride  hydrolysé, Vc, augm ente 
quand on a tte in t un tau x  d ’hyOrolyse d ’environ 70 0/0, sans p o u rtan t a tte in d re  les 
valeurs en présence de pyridine.

Conclusions.

1° L ’hydrolyse de l ’anhydride acétique e s t fo rtem ent accélérée p a r la présence 
de pyridine.

2° Cette hydrolyse est p ra tiq u em en t to ta le , à la tem p éra tu re  ordinaire, en moins 
de 30 secondes, quand on opère en présence d ’un volum e de pyridine égal au volum e 
de l ’anhydride acétique.

3° Un nouveau m ode de dosage de l ’anhydride acétique peu t ê tre  basé su r ce 
fa it; il suffit d ’a jo u te r à la prise d ’essai d ’anhydride  son volum e de pyridine, puis 
de l’eau froide, e t doser après une ou deux m inutes p ar HO Na N /l en présence 
de phénolphtaléine.



14° La vitesse d ’hydrolyse, à tem péra tu re  ordinaire e t en présence de pyridine, 
’une solution ren ferm an t une demie molécule par litre  ne dev ien t m esurable 

que si on a jou te  moins d ’une demie molécule de pyridine par molécule d ’anhydride 
acétique. C ette  v itesse  est très grande pour 0,44 molécule, e t l’hydrolyse est to ta le  
en 2  m inutes e t  dem ie.

5° Pour des q u an tités plus faibles de pyridine la v itesse d ’hydrolyse est d ’abord 
très grande puisque la m oitié de l’anhydride est hydrolysé en une m inute pour 
0,18 de pyridine e t 26 0/0 pour 1/28 de pyridine. La v itesse dim inue ensuite puis 
redev ien t grande ju sq u ’à ce q u ’on a tte igne  un  tau x  d ’hydrolyse de 85 0/0 ; elle 
dim inue alors ju sq u ’à la fin, to u t en re s tan t supérieure à la vitesse d ’hydrolyse 
p ar l 'eau  seule.

6 ° Le tau x  d ’hydrolyse a tte in t 95 0/0 en 5 m inutes pour 0,18 molécule de pyridine, 
e t en 18 m inutes pour 1/28, alors q u ’en présence d ’eau seule il n ’est que de 92 0/0 
après 30 m inutes.

(1) Traité de chimie organique, Paris, 1939, 9, 85 e t 219. — (2) C a r o n  et R a q u e t ,  Analyse 
Chimique quantitative. Paris, Vuibert, 1934, p. 30. — (3) Traité, ib. 223. — (4) A. L é m a n ,  
Bull. Soc. Chim., 1943, 10, 235; 1944, 11, 354-359. — (5) A. et L. L u m i è r e  et H. B a r b i e b ,  
Bull. Soc. Chim., 1905, 33, 783; 1906, 35, 625-629. — (6) C a u d r i ,  Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1929, 48, 778; 1930, 49, 1. — (7) S. E. V l è s ,  Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1933. p .  809-826. —
( 8 )  A. L é m a n ,  Bull. Soc. Chim., 1944, 11, 355. — (9) V l è s ,  loc. cit., 812. — (10) E. K .  P l y l e r  
et E. S. B a r r ,  J. Chem. Physics, 1935, 3, 679-683, d’après Bull. Soc. Chim. C. P., 1936, 
>, 211.

(Laboratoire de Chimie organique.
Faculté libre des Sciences de Lille.)
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N° 119. — Sur quelques particularités relatives à la réduction des sels 
stanniques par le sulfate chromeux; par L. DOMANGE (26.3.45).

Les solutions stanniques ne se comportent pas toutes de la même manière vis-à-vis des 
réducteurs tels que le sulfate chromeux. Les expériences décrites montrent que, si les solutions 
de chlorure stannique sont facilement réduites en chlorure stanneux, puis en étain, il n ’en 
est pas de même des solutions de sulfate stannique. Par su te, les règles établies pour la 
prévision des réactions à partir des potentiels d ’oxydo-réduction ne doivent être appliquées 
qu’à des solutions dont l’ionisation est certainement identique à celles des solutions qui 
ont servi à l’étude de ces potentiels.

Nous n ’avons trouvé dans la litté ra tu re  scientifique que peu de renseignem ents 
sur la réduction  des solutions des sels d ’étain par une solution de sel chromeux.

Il sem ble que les anciens auteurs se soient uniquem ent préoccupés de la réduction 
des sels s tan n eu x  en é tain  m étallique. L auren t (1), en 1901, confirme la précipitation 
d’étain, m ais il ne précise pas la valence de l’ion présent dans la solution; il semble 
que ce soit Sn++. Plus récem m ent, Zintl e t R ien cker (2). à propos d ’un dosage 
po tentiom étrique du m ercure à l’aide de sels de chrome II font rem arquer inci
dem m ent, à la fin de leu r mémoire, que, entre au tres cations, l ’étain  IV cause des 
pertu rba tions p ar suite  d ’une « réduction plus ou moins grande ».

Les expériences que nous allons rap p o rte r on t été effectuées avec la solution 
chromeuse utilisée au cours du dosage du cuivre que nous avons proposé voici 
quelque tem ps, c’est-à-dire une solution de sulfate de chrome II riche en sulfate 
de zinc (12). Les essais son t réalisés à froid dans des conditions aussi com parables 
que possible.

La réduction des composés stanneux  e t stann iques-est sous la dépendance des 
potentiels d ’oxydo-réduction des corps réagissants. Le potentiel normal du système 
Cr++/Cr+++ est évalué à — 0,40 volt (3). T out systèm e dont le potentiel normal 
est supérieur à cette  va leur passe au degré d ’oxydation inférieur au con tact d ’une 
solution chromeuse.

Pour le systèm e Sn/Sn++ on donne les nom bres su iv an ts :

Landolt (1923): — 0,10 V.
Lanclolt (1931): — 0,14 V.
Prytz (4) : — 0,136 V.

Il doit donc y  avoir réduction des sels stanneux  en étain m étallique. C’est ce que 
l’expérience vérifie avec le chlorure e t le sulfate. Il y a en effet réduction rapide 
dans to u t milieu suffisam ment acide pour éviter l’hydrolyse.

Le chlorure e t le sulfate se com portent sensiblcm enl de la même façon. Ceci 
concorde avec des expériences faites par Foer-ter e t Yam asaki (5). Ces auteurs 
effectuant la mesure des potentiels Sn/ChSn. Sn/SO,Sn dans les mêmes conditions, 
en présence de diverses substances étrangères, trouven t en effet pour le sulfate 
e t le  chlorure des valeurs sensiblem ent identiques.
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Les potentiels su ivan ts o n t été  proposés pour le systèm e Sn++/Sn++++ :
N

Forbes-Bartlett (1915) (6): +  0,134 V. ,a.
Landoit 1931 : +  0,2 V.
Huey et Tartar (1934) (7) : +  0,154 V. -jj™

P ar conséquent, les ions S n f+++ do iven t ê tre  rédu its par les sels chrom eux en 
ions Sn++ puis en Sn m étallique.

Thiesse (8 ), au cours d ’un trav a il su r la  prévision des réactions d ’oxy d a tio n  e t ?
 « n  / v n ’ i l  n n  c n i T I f  n a i  H  Pi P . r tT i  « i i H Â PP T *  I p c  n n i n n l i n l o  n n r m o n v  I 'de réduction, m ontre q u ’il ne suffit pas de considérer les po ten tiels norm aux

■ < I  J!i:___________„4 InoliAnAA / 1 î 1 a rl a /i'nnw Â1 rv 1 o .X J..14 -¡([C 10“correspondant à des conditions particulières (égalité de deux  é ta ts  réd u it e t  oxydé), 
mais qu ’il faut connaître  les po ten tiels de chacune des form es, oxydée ou réduite »  
prise isolém ent, en fonction du p H . Il en d éd u it pour chaque substance oxydo- 
réductrice e t  pour une concentra tion  donnée, une » aire caractéris tique  » limitée îiv.t 
p a r le s  deux courbes rep résen tan t les varia tions des po ten tie ls en fonction du pH.
La position relative des « aires caractéris tiques » co rrespondan t à deux corps mis 
en présence l’un de l’au tre  perm et de conclure à la possib ilité  ou à l ’impossibilité ¡ni 
de la réaction. Thiesse é tab lit l’aire caractéris tique  de Sn++/Sn++++ à p a rtir  des 
sulfates S 0 4Sn, (SO.)»Sn. 11 donne d ’au tre  p a rt, l ’aire carac téris tique  du système s#|, 
Cr++/Cr+++. C ette aire est déterm inée pour les ions Cr++ de façon assez sommaire, g, 
ce qui s’explique é ta n t donné les difficultés expérim entales rencontrées avec cet j)te 
ion. La superpo-ition des deux aires caracté ris tiques m on tre  que la réduction , ^
Sn ^ Sn++ ne peu t avoir lieu. ¡jipaP

D evant cette  contradiction  que d isen t les fa its?  Avec les solutions de chlorure i f ’ 
stanniquê la prévision donnée par l’exam en des po ten tie ls no rm aux  se trouve f" 
confirmée, avec les solutions de sulfate s tann ique  la théorie de T hiesse e s t sensi- "  
blem ent exacte.

A vant d ’essayer d ’expliquer ces phénom ènes, nous allons décrire les expériences *
que nous avons effectuées.

.........................................   * ‘   " ’ "  - 'eLes solutions de chlorure stann ique  son t ob tenues p a r  d issolu tion  soit de 
chlorure anhydre, soit de chlorure h y d ra té  ancien, soit de chlorure h y d ra té  récent. 
Toutes ces solutions se com portent de la mêm e façon. Pour p réparer les solutions 
de sulfate stannique il suffit d ’a tta q u e r  à chaud  de l ’é ta in  p ar de l ’acide nitrique 
puis, après transfo rm ation  to ta le  en acide stann ique , pa r de l ’acide sulfurique en 
chauffant ju sq u ’à émission d ’abondantes fum ées b lancnes. On dilue e t  on acidifie 
pour éviter la précip itation  hydroly tique. lte

Les essais de réduction son t effectués dans des conditions aussi iden tiques que 
possible. 5 cm ’ de liqueur stann ique placés dans des tu b es à essai so n t additionnés , 
de n cm ’ d ’acide, de (5-n) cm ’ d ’eau e t de 5 c m ’ de liqueur chrom euse (en excès), i'j 
Après bouchage e t ag ita tion  les tubes son t exam inés soigneusem ent en lumière ' 
vive. (On s’arrange pour laisser au fond de chaque tube un  peu de liqueur réductrice 
très lourde qui m ain tien t l’é ta in  formé dans un m ilieu très réducteu r.) On note f  
l ’apparition  des premiers c ris taux  d ’é ta in  en a d o p ta n t conventionnellem ent un , ■ 
certain  é ta t qui ne laisse aucun doute  sur la présence de l ’é ta in . Les tableaux 
suivants résum ent les observations effectuées.

FI
*

Solutions de Cl,Sn. Ils

Numéro de l’essai 1 2 3 4 5

Cl4Sn en cm’   5 5 5 5 5 5
OH 37 0/0 en cm’ ............. 0 1 2 3 4 5
HO, en cm*    5 4 3 2 1 0
SO.Cr en cm’    5 5 5 5 5 5

Temps nécessaire pour obser
ver l’apparition d ’étain 
avec les solutions :

A. Env. N récente............... 2-3 minutes 0,5 m 0,25 m Paraît instantanée
B. Env. N de 5 semaines, ♦

lim pide......................... 3 m — mêmes temps que ci-dessus _
C. Env. N de 2 mois, lim

pide ....................................... — mêmes temps que ci-dessus _
D.. Env. N/10 récente, lim

pide ............................. Floculation.
Pas de réduction. 2 m 3,4 m -<— environ 1 minute —

D,. Env. N/10 1 mois, très
opalescente  Réduction très lente, en plusieurs heures.



1 1945

Numéro de l’essai

L. DOMANGE 917

Solutions de (SOt),Sn.

K i r . : : ; : : ; ; ; ;  5 5 5 5
4 1  66° B en c m 3  Q. s . pou r  1 2  3

év ite r
SO.Cr en cm 3 ..............................  l ’hyd ro lyse  g g g

Temps nécessaire pou r obser
ver 1 apparition  d ’éta in  
avec les solutions :

E. E n v . N   5 1 0  m ;n u te s  (réduction  faible). L ’au g m en ta tio n  d ’acid ité
n ’a pas d ’influence sensib le .

|F .  Env.* N ....................................  H ydro lysée  p a r  a d d itio n  d ’eau.
R ien  en 3 heures.

R éd u c tio n  faib le en 8-10 heu res. *
G. E n v . IS /10   R ien  en 14 heu res. -<— Léger m iro ir en 10-14 h e u re s — >-

i^e c^ lorure e t de su lfate  stannique se com portent donc de façon
très ditterente : le sulfate en solution é tendue n ’est p ra tiquem ent pas réductible 

 J en sulfate stanneux  (puis en étain) alors que le chlorure non hydrolysé l’e st faci
lement. Ce fa it m ontre une fois de plus que les solutions des divers sels stanniques 
ne sont pas ionisées de la même manière.

D’après divers travaux , il sem ble que seuls les perchlorates soient ionisés de façon 
; s Imjsimple en ions m étallique e t perchlorique.

i  Une solution de chlorure s tan  ique con tien t des ions H +, Cl", Sn++++, SnCl(—. 
L’étain est rép arti de façon inconnue en tre  les ions Sn++++ e t SnCl,—. Ces derniers, 

espaaifort abondants, on t été mis en évidence p ar leu r spectre R am an. Il n ’y  a que très 
peu de molécules CLSn (absence des raies R am an caractéristiques). De sorte qu ’on 

ion; peut envisager, pour expliquer la présence des ions SnCl,"", les réactions sui- 
Infe vantes (9) :

3 Cl,Sn =  (SnCl ,),Sn
Cl,Sn +  2 O H , =  SnO , +  4 C1H

ilUiinu 2 Cl,Sn +  4  C1H =  2 S nC l.H ,
to id  < 3 Cl.Sn +  6 O H , =  2 (S nC l.)H , +  [S n (O H ).]H ,

D’autre p a rt, SnCl,"" =  Sn++++ +  6 Cl".

ejeuüM La d isparition  p a r réduction  des ions Sn++++ doit en tra îner la dissociation des
ions SnCl, en Sn++++ e t 6 Cl". Donc, en supposant que les potentiels le perm etten t, 

Î3L la réduction des solutions de chlorure stann ique ju sq u ’à l ’étain  m étallique doit se 
poursuivre ju sq u ’à p récip ita tion  to ta le . C’est bien ce qui a lieu pour les solutions A, 
B, C, D, (sauf le tu b e  1). D ’au tre  p art, les solutions de chlorures sont ém inem m ent 
hydrolysables. Précisons que l'époque d ’apparition  du précipité n ’est pas celle de 

•■k l’hydrolyse elle-même, m ais celle à laquelle l ’hydroxyde formé devient visible à la 
suite d ’une évolution plus ou moins rapide des particules colloïdales initiales (9), 
et que, p a r conséquent, une liqueur diluée récente, telle  que D, est à peu près 
complètement hydrolysée to u t en re s tan t lim pide p endan t un certain  tem ps. De 
telles liqueurs (D, tu b e  1), floculent sous l ’influence du réactif réducteur (SO.Cr, 
S04Zn) e t  ne son t pas alors rédu ites ou le sont très difficilement. La solution^ D, 
fortement opalescente n ’est, pas non plus rédu ite . De te ls faits ne peuvent être 
dus à l ’augm entation  de l ’acidité provoquée p ar l’hydrolyse, mais seulem ent à la 
disparition des ions Sn++++. Comme ceux-ci proviennent des ions SnCl,"", c’est 
donc que le nom bre de ces derniers a considérablem ent diminué par suite de. 
l’hydrolyse. C’est en effet ce q u ’a observé Guéron sur des solutions à évolution lente. 

ilOn voit peu à peu d isparaître  les raies R am an de l ’ion SnCl,"".
Une augm entation  d ’acidité facilite 'la  réduction, comme le m ontre le tab leau 

relatif au chlorure. Il sem ble que cela soit dû au fa it que l’addition d ’acide chlorhy- 
drique favorise la form ation des ions SnCl,"" to u t en d im inuant l’hydrolyse.

Reste la question des solutions de sulfate stannique. Le courbes de Thiesse 
ont été établies avec le su lfate  alors que les potentiels norm aux sont ceux de solu
tions de chlorure. Nos expériences sem blent prouver q u ’on ne peut appliquer au 

"¡chlorure des lois établies à‘ p a rtir  du  sulfate e t inversem ent. Les solutions de l’un 
et de l’au tre  sont très différentes. SI" les solutions de chlorure on t été relativem ent 

-Ibien étudiées, il n ’en est pas de même de celles de sulfate. Celles-ci ne sont certai
nement pas ionisées seulem ent en Sn++++ e t SO,"". C’est peut-être  pour cette  raison 
que lorsqu’on veu t déposer de l’étain  par éleetrolyse, il fau t rechercher des solutions 

te-> de sulfate stanneux  exem ptes de su lfa te  stannique ( 10).
Il ex iste  sans doute  un acide su lfatostannique [S n(£0 ,),]H , analogue à l’acide 

c h l o r o s t a n n i q u e  (SnCl,)H, puisque des su lfa tostannates tels que [Sn(SO,),]K , on t
-  »„»Vf 5e s É n .  t . Î 2 .  1 9 4 5 .  —  Mémoires. 59
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été obtenus (11). Pour le  m om ent, nous ne savons rien  sur la co n stitu tion  ioniqu ® 
des solutions de su lfa te  stann ique.

R em arquons au su je t de la  so lu tion  réductrice  employée, très chargée de sulfa te  
de zinc donc très riche en ions parasites , que son po ten tiel réel e s t certainem ent 
différent de celui des solutions pures u tilisées pour les déterm inations de po ten tiel. 
L ’écart ne do it cependan t paS ê tre  suffisant pour p erm ettre  d ’expliquer pourquoi 
la théorie des « aires caractéris tiques » ne se vérifie pas pour-le chlorure. De toutes 
façons, il n ’explique pas pourquoi le chlorure e t le su lfa te  se co m porten t diffé
rem m ent. .

Les conclusions p ra tiq u es de ce tte  é tude  son t les su ivan tes : la m ise en evidence 
de la len teu r de ré d u c tio n , des solutions de su lfa te  stan n iq u e  diluées confirme 
l’exactitude de la m éthode proposée p our le dosage du  cuivre en présence d ’é ta in  (12). 
E nfin, il fau t, ainsi q u ’on le sa it déjà, ê tre  ex trêm em ent c irconspect dans l’appli
cation des lois concernant la prévision des réactions, en év ita n t des généralisations 
im pruden tes e t en com plé tan t ces lois de prévision p ar celles qui régissent les 
vitesses de réaction.

(1) L a u r e n t ,  Thèse, Pharmacie de Paris, 1901. —  (2) Z i n t l  et R i e n a c k e r ,  Z. anorg. 
Chem., 1927, 161, 385. — ■ (3) F o r b e s  et R i c h t e r ,  J .  A m . Chem. Soc., 1917, 39, 1146. —
(4) P r y t z ,  Z. anorg. Chem., 1928, 172, 147. —  (5) F œ r s t e r  et Y a m a s a k i ,  Z. Elek., 17, 
1 5 7 . —  (6) F o r b e s  et B a r t l e t t ,  J .  Am . Chem. Soc., 1915, 37, 1201. —  (7) H u e y  et 
T a r t a r ,  J .  Am. Chem. Soc.. 1934, 56, 2585. —  (8) T h i e s s e ,  Thèse Sciences, Nancy, 1937. —
(9) G u é r o n ,  Ann. Chim., 1935. (II), 3, 225. —  (10) M a t h e r s  et R o t h r o c k ,  Ind. Eng. 
Chem., 1931, 23, 831. —  (11) D r u c e ,  Chem. News, 1924, 128, 23. —  (12) L. D o m an g e  

Ann. Chim. Analyt., 1943, 25, 5.

N° 120. — Sur l ’alcoolyse par une méthode polarimétrique et son appli
cation à l ’étude de l ’action de l ’anhydride acmto-formique sur les phénols ;
par J. DUCASSE (13.4.45).

P o u rsu iv a n t l’é tu d e  de l ’alcoolyse p a r  une m é th o d e  p o la rim é triq u e  e t  a y a n t  d é jà  montré 
en co llabo ra tion  avec  M. Va von (1) le pa ra llé lism e  e x is ta n t  en tre  les v ite sse s  d ’alcoolyse 
des alcools p rim aires , seco n d a ires ' e t te r t ia ire s  av ec  la sap o n if ic a tio n  de leu rs  esters  j ’ai 
cherché, su r quelques exem ples, si l’e m p êch em e n t s té r iq u e  joue  le m êm e rôle d an s  les deux 
phénom ènes.

L ’é tude de l ’alcoolyse du  fo rm ia te  de m e n th y le  p a r  l ’iso p ro p y lc a rb in o l, le -dipropyl- 
carb ino l e tle  d iiso p ro p y lca rb in o l don n e  des ra p p o r ts  de v ite sses  q u i s o n t e n tre  e u x  comme 
les nom bres 1, Ô 5 ,0 ,2 5  d an s  les tro is  cas é tud iés.

L ’alcoolyse e s t  beaucoup  m o in s  sensib le  à l ’e ffe t s té r iq u e  que la  sap o n ifica tio n  des 
p h ta la te s  acides de d ib u ty lc a rb in o l e t  de d ip seu d o b u ty lca rb in o l d o n t les constan tes  de 
v ite sse  so n t dans le ra p p o r t  1 e t  1/140 (2).

D ’au tre  p a r t,  j ’a i m is en évidence l’e ffe t po la ire  d an s  l ’alcoolyse  e n  d é te rm in a n t les 
v itesses  de m en tho lyse  des a c é ta te s  de phéno ls  te ls  que l ’a c é ta te  de th y m y le , de phényle, 
de p a ran itro p h én o l e t  de saiicyle q u i s o n t e n tre  e u x  com m e les n o m b res  1, 1,2 e t  5.

E n fin , u ti l is a n t la connaissance de l ’in é g a lité  des v ite sses  de m en th o ly se  des formiates 
e t  a c é ta te s  de p hény le  j ’a i pu  m o n tre r  d an s  la ré ac tio n  de B éhal que l ’a n h y d rid e  aeéto- 
form ique donne avec  les phénols u n  m élange  de fo rm ia te  e t  d ’a c é ta te  où  d om ine  le form iate, 
fa i t  qu i a v a i t  échappé  à l ’a u te u r .

Influence de la structure dans l'alcoolyse des alcools secondaires : 
effet stérique.

J ’ai choisi qua tre  alcools secondaires : l ’alcool isopropylique, le cyclohexanol, 
le d ipropylcarbinol e t le diisopropylcarbinol.

Ces alcools son t au  préalable soigneusem ent d istillés su r du  calcium . Le mélange
Nsoumis à l ’alcoolyse com prend dans chaque cas du fo rm ia te  de m en thy le  ^ dis'

sous dans l ’oxyde de b u ty le , ainsi que l ’alcool choisi d o n t la  co n cen tra tion  est N 
(afin d ’augm enter la v itesse de réaction) le cata lyseu r u tilisé  dissous dans le mélange 
e st C1H 0,12 N.

La réaction s’effectue dans le tube  po larim étrique à la  tem p éra tu re  maintenu 
co nstan te  e t  égale à 11°.

L ’on su it la ro ta tio n  en fonction du tem ps. La courbe re p ré se n tan t la variation 
du  pouvoir ro ta to ire  du m élange en fonction  du  tem ps p e rm et la déterm ination  
des tem ps de réaction.

Ces tem ps son t (mesurés pour le q u a rt de la réaction) :
Alcool isopropylique............... 7 h. 30 C yclohexanol ..............................  6 h. 30
D iiso p ro p y lca rb in o l  30 h. D ip ro p y lca rb in o l  13 h.

Ces résu lta ts  m o n tren t que l’effet de la  s tru c tu re  est re la tiv em en t fa ib le 'dans 
l’alcoolyse, com parée à l’effet de s tru c tu re  dans les v itesses de saponification, 
cependant il est m esurable e t  l’activ ité  du diisopropylcarbinol est 3 fois plus faible 
que fielle du dipropylcarbinol.



Alcoolyse des esters phénoliques. E ffets polaire.

en, prem ier lieu, à réaliser la phénolyse, c’est-à-dire le déplacem ent 
r  tf /° .ans c form iate de m enthyle par divers phénols.

. p E e réaction que je  croyais m ettre  en évidence dans l ’oxyde bu ty le  en présence 
ae  u n  e s t ex trêm em ent len te , les ro ta tions observées sont à peine notables après 
phénobq*ueTrS m élanoe noircit., P a r contre, j ’ai étudié la m entholyse des esters

Les form iates de phénols s ’ob ten an t difficilement purs, aussi après quelques 
essais ) ai porte  m on choix su r les acé ta tes plus faciles à purifier par lavage à la 
soude, m ais les vitesses de réaction  o n t été très ralenties.

J  ai choisi q u a tre  acé ta tes  :
L ’acé ta te  de phényle se rv an t de référence, l’acé ta te  de thym yle , de paran itro - 

phenol e t de salieyle.
Le m élange soum is à l’alcoolyse dans l ’oxyde de bu ty le  con tien t des quantités

équim oléculaires d ’acé ta te  phénolique e t de m enthol soit ~  ou ^  su ivant les
solubilités, le  catalyseur u tilisé  e s t toujours C1H 0,06 N.

La techn ique utilisée est celle déjà indiquée pour les alcools.

Voici les tem ps correspondants au g de la réaction :

A cétate de phény le ....................  75 h. A céta te  de p a ran itro p h é n o l... .  45  h.
N

tem p éra tu re  2 2 ° conc.
Acétate de phény le ....................  125 h. A cétate  de th y m y le ........................  125 h.

N
tem péra tu re  12° conc.

Acétate de phényle   125 h. A céta te  de s a l ie y le ..........................  25 h.
tem péra tu re  12° conc. ^

Ces tem ps m o n tren t que l ’effet polaire e st re la tivem en t faible, cependant l’activ ité  
de l ’acé ta te  de paran itrophénol e t de l ’acé ta te  de salieyle est environ 2  fois plus 
grande e t  5 fois plus grande qu<*celle de l ’acé ta te  de phényle.

L ’influence de l’effet stérique e t polaire e st dans l ’hydrolyse beaucoup plus faible 
que dans la saponification des m êm es esters.

Action de l ’anhydride acéto-formique sur les phénols.

L ’obten tion  des form iates d ’alcools e s t particulièrem ent aisée quand on tra ite  
les alcools pa r l ’anhydride acéto-form ique (3).

Par contre, l ’a u te u r  indique que sa m éthode ne convient pas pour la p réparation  
des form iates de phénols car à la tem péra tu re  où l ’on opère l ’anhydride m ixte se 
décompose e t l ’on o b tien t un iquem ent l ’acé ta te  e t  non le form iaie a ttendu .

Pour ob ten ir le form iate de phényle il e x is te le  procédé de S teifert (4) qui consiste 
à tra ite r  le phénol p a r l’acide form ique e t P0C1„.

Auger a m ontré  (5) que ce m élange ne co n tien t que 33 0/0 de form iate que l ’on 
peut isoler p u r en élim inant le phénol en excès p ar le chlorure de benzyle.

D evant ce tte  difficulté d ’ob ten ir les form iates de phénols, j ’ai cru q u ’il serait 
utile de préciser la réaction  de Béhal appliquée aux  phénols.

Comme j ’ai constaté  que les v itesses d ’alcoolyse des form iates sont beaucoup 
c, plus grandes que les vitesses d ’alcoolyse des acétates, j ’ai pensé pouvoir déceler 

dans le m élange obtenu en tra i ta n t  le phénol p a r l ’anhydre acéto-form ique la 
présence de form iate de phényle. Pour cela, j ’ai tra ité  en particu lier le phénol 

"" par l ’anhydre  m ixte  e t m ain tenu  le m élange à 70° pendan t 12 heures, puis rectifié 
J  le p ro du it de la réaction. On o b tien t ainsi un  p rodu it qui d istille  vers 81°-82° 

sous 14 m m.
_J Ce liquide soum is à la m entholyse présen te  une vitesse d ’alcoolyse suivie au  pola- 

3 J )  rimètre qui s ’éloigne beaucoup de celle de l ’acéta te  de phényle e t qui se rapproche
e! de celle du form iate.

Il re s ta it à doser dans ce mélange le form iate que l’étude de la vitesse d ’alcoolyse 
avait révélé. —

Dosage du formiate.

Pour réaliser ce dosage j ’ai utilisé la m éthode de Furhs (6 ) don t voici le principe : 
dans un m élange d ’acide form ique e t d ’acide acétique on dose la  somme
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ration,



H C O O H +C H 'C O O H  par acidim étrie, puis on  dose séparém ent dans le  m élange 
l’acide form ique p ar action  du chlorure m ercurique qu i libère l ’acide ch lorhydrique 
su ivan t l ’équation  :

HCOONa +  2 Cl,Hg =  CINa +  Cl.Hg, +  C1H +  CO,

Tecnnique suivie. —  J ’ai pris 0,960 g du m élange ob tenu  p a r la réaction  de Béhal 
(liquide bouillan t à 81°-82° sous 14 mm) ; saponifié p ar la soude alcoolique en excès 
soit 10 cm», 6 N (ébullition 2 h .); dosé p ar C1H, en présence de pourpre de bromo- 
crésol insensible au phénol, la soude en excès; trouvé  4 cm*, 4 N de soude utilisée 
pour la saponification to ta le  du  form iate e t de 1 acé ta te  con tenus dans le m élange. 
J ’ai ajou té  de l’eau au m élange saponifie e t  d istillé  au  q u a r t  pour en tra în e r 1 alcool 
e t  le phénol. Enfin la solution ainsi obtenue e t n eu tre  e s t  tra itée  p a r 4,5 g de ClsHg 
en solution saturée, plus quelques c ris tau x  de CHaCOONa. chauffée ensu ite  au 
bain-m arie 15 m inutes pour chasser CO,. L acide ch lorhydrique  libéré e s t  dosé 
par la soude de titre  connu, soit 3 cm* N, CltH g se rv an t de réac tif. L ’acide ainsi dosé 
prov ien t de l ’a ttaq u e  du  form iate de sodium  p ar Cl,Hg.

Il résulte  de ces analyses que le mélange co n ten ait :
Form iate  de phényle 0,360 g ; acé ta te  de phényle, 0,190 g ; soit 40 0 /0  de formiate, 

20 0/0 d ’acé ta te , 40 0/0 de phénol non a ttaq u é .
Conclusion. —  L ’anhydride m ix te  acéto-form ique donne avec le  phénol su rtou t 

le form iate correspondant do n t la p roportion  p o u v a it sans do u te  ê tre  augm entée 
au dé trim ent de la v itesse en opéran t à  tem péra tu re  plus basse.

Il e st in téressan t de rem arquer q u ’une é tude physico-chim ique m ’a perm is d ’éclai- 
rer une réaction chimique considérée comme im possible.

(1) Bull. Soc. chim. (5), t .  S, p. 194; C. R., 1944, 218, 412. —  (2) V a v o n  e t  Z a r e m b a ,  
Bull. Soc. chim., 1931, 49, 1859. — (3) B e h a l ,  Bull. Soc. chim. (3), 1900, 23, 752. —
(4) S t e i f e r t ,  J . Praht. chem., 2e série, t .  31, p .  647. —  (5) A u g e r ,  C. R., 1904, 139, 799 A. 
— (6) F u r h s ,  Zeilh. Ann. Chemie, 1929, 78, 125 A.
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N° 121. — Constitution et stabilité de l'hydroxyde cuivreux et des sels 
cuivreux; par Émile CARRIÈRE dt Albert RAYNAUD (14.4.45).

En accord avec les propriétés physiques et chimiques de l’hydroxyde cuivreux, la formule 

attribuée à ce corps est j^Cu(OH),Jeu, celle du chlorure cuivreux étant ^Cl.CuyCu.

Certains sels cuivreux sont les sels stables de cuivre tels que l’iodure cuivreux [ Cul. )Cu 5  e

r i  r "ile cyanure cuivreux (CN);Cu Cu, le thiocyanate cuivreux S(CN), Cu.
- J %

L'étude des propriétés physiques de l'hydroxyde cuivreux conduit à lu i attribuer iï® 
une formule doublée (H O ),C u,. |« n

Nous avons indiqué, dans un m ém oire publié  dans le B ulletin  de la Société 
Chimique de France (1), que l ’é tude com parée des p ropriétés physiques de l’hvdro- 
xyde cuivreux e t de l’hydroxyde cuivrique condu it à a ttr ib u e r  à 1’hydro‘syde 
cuivreux une form ule doublée (HO),Cu,.

L ’hydroxyde cuivreux, précipité pu lvérulent, a une densité  qu i e st égale à 
1,46 fois celle de l’hydroxyde cuivrique, p récip ité  p u lvéru len t.

L 'hydroxyde cuivreux présente, vis-à-vis de l’eau, une capacité  d ’adsorption 
qui est qua tre  fois plus faible que celle de l’hydroxyde cu ivrique. La v itesse de :
sédim entation  est aussi plus de trois fois plus g rande pour l’hydroxyde  cuivreux 
que pour l’hydroxyde cuivrique.

Notons aussi que les sels cuivreux, n o tam m en t les hologénures, son t insolubles.
Un changem ent de valence n ’am ène pas un pareil changem ent dans la solubilité, 
comme on peu t l’observer pour les sels ferreux e t les sels ferriqu'es ou pour les sels 
stanneux  et les sels ‘ tann iques. Les solubilités anorm ales telles que celles du  chlo
rure d ’argen t dans l’am m oniaque, le cyanure  de potassium  ou le th io cy an ate  de 
potassium  correspondent à la form ation de sels com plexes.

Une insolubilité anorm ale est l'indice comme les propriétés physiques ci-dessus 
m entionnées, d ’un changem ent de co n stitu tio n , d ’une condensation  p a r doublem ent 
de la molécule.

■-¡cto
^ CO]
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L  (lude des propriétés chimiques conduit à attribuer à ¡'hydroxyde cuivreux la formule

aans i electrolyse du chlorure de sodium  avec électrodes en cuivre réagit sur deux 
atom es de cuivre m onovalent. Les électrons de ces deux atom es sur les orbites N

sont enlevés p a r le chlore e t il y  a form ation du sel complexe ( ClaCu Cu qui est
-

le cuprochlorure cuivreux; telle  e st la constitu tion  que nous a ttribuons au chlorure 
cuivreux: P a r action  de la soude, on o b tien t l ’hydroxyde cuivreux qui est le cupro-

N eum ann (2) a mis en^évidence la form ation de l ’acide cuprochlorhydrique

H dans la dissolution du chlorure cuivreux p ar l’acide chlorhydrique.

L’acide cuprochlorhydrique est l ’acide correspondant au cuprochlorure cuivreux :

Les deux atom es de cuivre dans l’hydroxyde cuivreux ou dans le chlorure 
cuivreux seraien t, selon nos conceptions, liés pa r électrovalence.

Si on a ttr ib u a it  à l ’hydroxyde cuivreux la form ule sim ple (HO)Cu, cet hydroxyde 
devrait ê tre  plus basique que l ’ijydroxyde cuivrique (HO)aCu. C’est l’inverse que

l’on constate, en accord avec la formule que nous proposons (HO)aCu u. Le

carbonate cuivreux est en tièrem ent dissocié en hydroxyde cuivreux faiblem ent 
basique e t  anhydride  carbonique, to u t comme l ’est le carbonate d ’alum inium  en 
hydroxyde d ’alum inium  e t anhydride carbonique. .Un .sel cuivrique tra ité  p ar le 
carbonate de sodium  donne lieu à la form ation de carbonate basique de cuivre. 
Cette décom position spontanée du  carbonate  cuivreux a été mise à p rofit par 
Russell (3) pour l ’ob ten tion  de l ’hydroxyde cuivreux. Selon le procédé de préparation  
de cet au teu r, du su lfa te  de cuivre dans une solution concentrée de chlorure de 
sodium es t réd u it p ar l ’anhydride  sulfureux. Après élim ination de l ’anhydride 
sulfureux p a r chauffage, l ’addition  de carbonate  de sodium provoque la  préci
pitation de l ’hydroxyde cuivreux jaune .

Mentionnons encore que des acides en solution étendue, tels que les acides 
fluorhydrique, sulfurique, azotique, phosphorique, a tta q u en t l’hydroxyde cuivreux 
avec production  d ’un sel de cuivre b ivalen t e t d ’un dépôt rouge de cuivre. Cette 
réaction met<en évidence que le cuivre existe  dans la molécule d ’hydroxyde cuivreux, 
sous deux form es différentes, d on t l ’une est transform ée en sel de cuivre bivalent 
et dont l ’au tre  e st libérée su ivan t l ’équation  :

Bodlânder e t Storbeck (4) on t aussi observé, q u ’à 100°, l ’eau, agissant sur le 
chlorure cuivreux, donne en même tem ps que la réaction d ’hydrolyse engendrant 
l’hydroxyde cuivreux, la décom position en chlorure cuivrique e t en cuivre :

La lumière favorise cette  réaction de dédoublem ent, qui correspond à la rup ture  
de l ’électrovalence p ar échange d ’un électron. P ar l ’emploi de la formule simple, 
on est conduit à faire réagir deux m olécules l ’une sur l ’autre, ce qui n ’est pas 
normal :

d ihydroxyde cuivreux

S 04Cu +  2HaO +  Cu

Cu
+



Stabilité des sels cuivreux et de l'hydroxyde cuivreux.

L ’action  des acides fa it ap p ara ître  que la liaison des deux  atom es de cuivre p ar 
électrovalence n ’est pas très solide. To’utefois l’oxyde cuivreux se trouve  dans la 
na tu re , c’est la cuprite  e t l ’hydroxyde cu ivreux  sec se conserve bien, à 1 a b ri de 

' l ’air.
U rbain  e t  Senechal, d an s L'introduction à la Chimie des Complexes (p. 418 à 420), 

déclaren t q u ’il existe  en tre  les concen tra tions des sels cuivreux cuivriques

( * )  en équilibre la re la tio n  :

Cu ] =  2.10* f Cu
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La q u a n tité  de sel cu ivreux  se ra it donc négligeable en com paraison de la quantité  
de sel cuivrique.

Il existe  p o u rtan t diverses catégories de sels pour lesquels la form e stab le  est la 
form e cuivreuse. C’est ainsi que l’iôdure cuivrique se dissocie spontaném ent en 
iodure cu ivreux  e t en iode.

2 1»Cu — I2 +  ( I .C u  ) Cu

C ette  réac tion  est m ise à p rofit, d ’une m anière couran te, pour le dosage du cuivre 
p a r  iodom étrie.

De mêm e, le cyanure  cuivrique se décom pose en Cyanure .cuivreux e t en cyano
gène : •

2 (CN)2Cu I (CN)2Cu |Cu +  (CN)2|^(CN)2C uJ(

C ette  décom position a été  utilisée p a r  B elle t (5) pour l ’ob ten tio n  du  cyanogène.
Le th io cy an ate  de cu ivre .se  décom pose selon la m éthode de K aufm ann e t Kel

le r (6 ))en th io cy an ate  cu ivreux  e t  thiocyanogène :

2 (SCN)„Cu - >  j^(SCN),Cu^Cu +  (SCN)»

La form ation de su lfa te  cu ivreux  a été observée p a r d ivers expérim entateurs 
dans des conditions variées.

Cundall (7) m entionne la p roduction  in term édiaire  de su lfa te  cuivreux dans 
l ’a ttaq u e  du cuivre p a r l ’acide sulfurique concentré.

Fischer (8 ) a observé la form ation de su lfa te  cuivreux, au  cours de l ’électrolyse 
d 'une  solution d ’acide sulfurique ou de su lfa te  de cuivre avec des électrodes en 
cuivre.

F o rs te r e t ses collaborateurs (9) on t m ontré  que le cuivre se d issou t dans les 
solutions chaudes de su lfa te  de cuivre en d o n n an t du  su lfa te  cuivreux.

E n  résum é, la liaison pa r électrovalence de deux  atom es de cuivre, dans l ’hydro-

xyde cuivreux, selon la form ule j ( O H ) , C u ~ j c u  p erm et d ’in te rp ré te r  sim plem ent les 

propriétés physiques e t chim iques de ce t hydroxyde  e t  des sels qu i en dérivent.

(1) C a r r i è r e  et R a y n a u d ,  Bull. Soc. C/iim.,1944, 11/331. — (2) N e u m a n n ,  Monalsh., 
1894, 15, 493. — (3) R u s s e l l ,  Chem.News, 1893, 68, 308. — (4) B o d l a n d e r  et S t o r b e c k ,
Z. Anorg. chem., 1902, 31, l e t  459.—-(5) B e l l e t ,  Thèse, Paris, 1933___(6 ) K a u f m a n n  et
K e l l e r ,  Ber., 1934, 67, 944. — (7) C u n d a l l ,  J . Chem. Soc., 1914, 105, 60. —- (8 ) F i s c h e r ,  
Z. Electrochemie, 1904, 10, 427. —  (9) F o r s t e r  et S e i d e l ,  Z. anorg. chem., 1897, 14, 106.; 
F o r s t e r  et G o f f e t t i ,  Z. Electrochemie, 1904, 10, 376.; F o r s t e r  et B l a n k e r b e r g ,  Ber., 
1906, 39, 4429.
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N° 122. — Dosage par réduction des mélanges de molybdates et de
vanadates alcalins; par Emile CARRIÈRE et Albert DAUTHEVILLE
(14.4.45)

L a n h y d rid e  su lfu reu x  en m ilieu  su lfu rique  ré d u it le v a n ad a te  au  degré hyp o v an ad iq u e
V  3.

La réd u c tio n  p a r  le z inc  e t l’acide  su lfu rique , sous certa in es  co n d itio n s , ré d u it le m o ly b d a te  
au  d eg ré  OsMoa e t  le v a n a d a te  au  degré jO.V,.

La réduction  du v anadate , par l’anhydride  sulfureux en milieu sulfurique, 
conduit au degré hypovanadique O.V* (1).

La réduction  pa r le zinc e t l’acide sulfurique conduit au degré vanadeux  O.V,, 
a condition que le rap p o rt du volume d ’acide sulfurique pu r en centim ètres cubes, 
au poids du zinc en gram m es soit inférieur à 1,8 ; la réduction devan t dépasser une 
duree d ’une heure (2). Le degré de réduction  est déterm iné au m oyen d ’une solu
tion  de perm anganate  de potassium  à 3,16 g par litre . Nous avons constaté  que 
la réduction du m olybdate p ar l’anhydride sulfureux est essentiellem ent liée à 
1 acidité de la solution. Pour une acidité sulfurique norm ale, la réduction est faible; 
pour une acidité correspondant à 25 0/0 ou 30 0/0 d ’acide sulfurique, la réduction 
est nulle. Les mêmes rem arques son t valables dans le cas de la réduction en pré
sence d ’acide phosphorique. La réduction  d ’un m olybdate par le zinc e t l’acide 
sulfurique conduit à l’oxyde 0,Mo> (3).

Nous avons étudié la réduction des mélanges de m olybdates e t de vanadates 
alcalins p ar l ’anhydride sulfureux; puis par le zinc e t l ’acide sulfurique. Nous 
avons utilisé des solutions titrées de m olybdates e t de vanadates de sodium. 
Réduction du mélange de molybdate et de vanadate de sodium par l'anhydride sulfureux.

L ’anhydride sulfureux ne rédu it que le v an ad a te  au degré hypovanadique 0,V„, 
à condition que l’acidité de la solution corresponde à 25 0/0 ou 30 0/0 d ’acide 
sulfurique. Après avoir acidifié la Solution, dans ces conditions, la réduction est 
effectuée, en fa isan t b a rb o te r l ’anhydride  sulfureux provenan t d ’un siphon dans 
la splution à réduire, pen d an t 8 à 10 m inutes. L ’anhydride sulfureux est éliminé 
ensuite, p ar une ébullition d ’une dizaine de m inutes. On pratique le dosage par la 
solution titrée  de perm anganate  de potassium . Les résu lta ts obtenus figurent dans 
le tab leau  su ivan t, où nous avons inscrit les nom bres de cm* de perm anganate 
de potassium  correspondants à la 'seu le  réduction  du vanadate .

N om bre de cm* de M nO jK  N /1 0  calculés ................. .............. 14 17 17 17
N om bre de cm* de M nO, K N /1 0  t r o u v é s .................................. 14,3 17,1 17 17,4

Réduction du mélange de molybdate el de vanadale de sodium par le zinc 
et l'acide sulfurique.

La réduction  du v an adate  de sodium  p ar le zinc e t l’acide sulfurique conduit 
au degré van ad eu x  0 2V 2.

La réduction  du mélange de v an ad a te  de sodium  e t de m olybdate de sodium 
par le zinc e t  l ’acide sulfurique conduit au degré hypovanadeux 0„V2.

La réduction  par le zinc e t le dosage par la solution titrée  de perm anganate de 
potassium  sont effectués en atm osphère carbonique.

On déterm ine, to u t d ’abord, par un  essai à blanc, la correction très faible à 
apporter au volum e de perm anganate trouvé expérim entalem ent, par suite des 
im puretés du zinc e t de l ’acide sulfurique.

Il fau t, pour que le palier de réduction  correspondant au degré hypovanadeux 
soit a tte in t,  que la réduction dure au m oins 1 h . 30, la tem pérature  é tan t m ain
tenue en tre  60° e t 80°.

Pour réaliser ces conditions, il fau t que la va leur du rap p o rt du nom bre de 
cm* d ’acide sulfurique p u r au poids du zinc en gram m es soit inférieure à 1,7, 
ainsi que cela ressort du tab leau  su ivan t, où figurent les résu lta ts d ’expériences 
dans lesquelles nous avons modifié les proportions relatives de m olybdate e t de 
v anadate  de sodium  analysés.

Masse Masse
de OaMo de OsV2 

en g  en  g

0,0755 0,0547
0,1510 0,0547
0,0755 0,1094
0,0748 0,0548
0,1497 0,0548
0,0755 0,1094
0.0748 0,0548

V olum e
Volume de SOJH;

to ta l p u r
en cm* en  cm*

230 36
230 36
230 36
100 9
65 >1

120 30
95 10,5

D urée
Masse de

de zinc réd u c
en  g tio n

22 1 h. 45
22 2 h .
25 2 h.

2 40 m in .
4 1 h . 50

17 1 h . 15
7 1 h . 45

E rre u r

R a p p o r t
cm*

SO,H„
0/0 gr zinc

0,6 L 7
1 1,7
0,7 1,6

50 4,5
3 1,75
5 1,8
0,7 1,5
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On peu t, à l’aide des deux dosages qui v iennen t d ’ê tre  exposés, analyser un 
mélange de v an ad a te  e t de m olybdate  alcalins. ,

La réduction p ar l’anhydride  sulfureux p e rm et de déterm iner la m asse de v an a
date. Celle-ci connue, on peu t, à l ’aide de la réduction  p ar le zinc e t  l’acide sulfu- 
rique, déduire la m asse de m olybdate.

(1) E d g a r ,  Z . a n o r g .  C h e m . ,  19 0 8 , 58, 7 4  e t 3 7 5 . —  (2) G u i t e r , A n n .  C h i m . ,  1941 , 15 
(11* série) 9 e t  Thèse de la F a c u lté  des Sciences de M on tpellier, 1939 . Im p rim erie  de la 
C harité , p! 30  à  3 2 . —  (3) C a r r i è r e  e t  L a u t i é ,  C. R .,  19 3 2 , 194, 1167 .

N° 123. Étude sur les ptérines de synthèse II. — Étude physico-chimique
des thioptérines ; par Michel POLONOVSKI, Sylvanie GUINAND, 
Marcel PESSON et Roger VIEILLEFOSSE (16.4.45).

Parm i les th iop térines précédem m ent décrites p a r M. Polonovski, R. Vieillefosse 
e t M. Pesson (1), les unes, du ty p e  I, hom ologues soufrés des p térines naturelles, 
ne p résen ten t aucune fluorescence en solution quel que so it le pH , alors que d ’autres, 
du type  II, sont douées d ’une in tense  fluorescence b leue ou v e rte  su ivan t la nature 
des substituan ts à l’in star des p térines dérivées du ty p e  I I I ,  dans lesquelles le soufre 
en position 2  est rem placé pa r un  oxygène.

O O
.. N  '  OH N  •• N  OH N

“ t y v b t y y r m R s :  t y l r
s ' - ü ' x Y » '  A À Y » '  o - ' x Y / / L h ' m ) y - * '

NH N (I) H„Cj N  N  (II) N H  N  (I II)  N  N  (IV)

oxyde ces 2 -th ioptérines (I) p ar le perhydrol, en m ilieu alcalin, on libère 
d e  soufre sous forme d ’acide sulfurique e t  l ’on vo it a p p ara ître  une fluo-

Si on 
l ’atom e
rescence analogue à celle des p térines naturelles.

Pour expliquer la non fluorescence des th iop térines in itiales, nous avons mis en 
cause la différence de s tru c tu re  du noyau pyrim idique provoquée p a r la présence 
de l ’atom e de soufre en position 2 .

Dans les composés du type  II, le soufre e s t sous la form e-sulfure C-S-R. Il en 
résulte la présence de trois doubles liaisons en position conjuguée dans le noyau 
pyrim idique, comme dans les 2 .6-dihydroxyptérines (IV) e t, p ar su ite , l ’apparition 
de la fluorescence. Au contraire, dans les composés du ty p e  I, nous avons une forme 
thione C =  S avec d isparition du systèm e des tro is doubles liaisons en position 
conjuguée et, p ar suite, de la fluorescence.

Nous avons, dans le p résent travail, cherché à é tayer ce tte  hypothèse  p ar l’étude 
physico-chimique comparée de ces dérivés e t des p térines désulfurées, notam m ent 
de leurs spectres d ’absorption  e t de leu r fluorescence.

L ’étude des spectres d ’absorption u ltra -v io le tte  nous m ontre  l'ex istence  de 
deux bandes caractéristiques. La première qui com prend la ra ie  3650 À du mercure, 
susceptible d ’exciter la fluorescence, se re trouve dans tous les composés étudiés. 
Au contraire, la seconde beaucoup plus intense, e s t très n e tte m e n t déplacée vers 
les courtes longueurs d ’onde lo rsqu’on passe des 2 -th io -p térines (I) aux  dérivés 
fluorescents e t en particu lier aux  2-alcoyl-thio-ptérines (II). C ette  bande peut 
donc être a ttribuée  au noyau pyrim idique puisque c’e s t  su r ce noyau  que porten t 
les différences de struc tu re  présum ées, différences qui se tro u v en t p a r là  même 
confirmées.

D ’au tre  p a rt on a constaté, su rto u t dans la série R  =  R ' =  H que la fluo
rescence très in tense en milieu alcalin devenait très faible en m ilieu acide. Cette 
différence serait, là aussi, en accord avec le passage d ’une forme lactim e, dans le 
prem ier cas, à une forme lactam e dans le second cas, sous l ’influence du p H . Dans 
le cas particu lier des composés é thy l-th io , c e tte  tran sfo rm atio n  n ’en tra în e  la dis
parition que d ’une double liaison (en 1-6). D eux doubles liaisons ne suffiraient 
donc pas à assurer la fluorescence.

Il pouvait, cependant, p a raître  su rp ren an t q u ’il n ’y  eu t pas, dans le  cas des
2-thioptérines, apparition , même en q u a n tité  infim e, de la form e th io l (B) en équi
libre avec la  forme thione (A) et, p ar su ite, ex istence d ’une légère fluorescence.

O
OH

H N / y  r A \ /

s ‘- \ / \  (A) H % / \  (B)



n rin 8' 1, 41 es* b ien Pr°bat)le q u ’il doit se form er un peu de forme thiol quoique avec 
nniM.°lrun®ni?e de i° rm e thione. Mais un  au tre  mécanisme do it alors in te rven ir 

F pOoP^ober m algré to u t l’apparition  de la fluorescence.
<snhctorfrn n . en 19? 7> a mis en évidence l ’action antifluorescente de certaines 
na r p P̂ Ces i» ^ ue- ' odures/ sulfures, sulfocyanures, propriété qui a été étendue 
ce n)i6nVaUÀ ' ' a différents composés organiques e t spécialem ent à la thiourée; 
H» coc sem ble lié, d ’après les au teurs précédents, au pouvoir antioxygène

i x : corps .L e s  molécules inhibitrices, très facilem ent oxydables, perdraient 
”‘ n ! . 1 *in électron qui p o u rra it désactiver par choc les molécules excitées, e t 
ïroti,xr,lre a i" s ' leur re l'0ur à l 'é ta t  initial sans émission lum ineuse: l’énergie d ’acti- 

ii serait' dissipée en énergie d ’arrachem ent de l ’électron e t en énergie cinétique. 
__ *jb°us a paru  in téressan t d ’étud ier l ’action inhibitrice de la thiourée, matière- 
prem ière de la synthèse des th ioptérines, sur la fluorescence des 2-alcoyl-thio e t 
aes ¿-oxyptérines. Nous avons ainsi m ontré l’existence d ’un pouvoir inh ib iteur 
de la thio-urée, alors que l ’urée est p ra tiquem en t inactive: les 2 -th ioptérines qui 
possèdent le même groupem ent th ione (*) on t une action inhibitrice encore plus 
im portan te .
, N?.VS som m es donc en dro it de conclure que même si la forme th io l existe  en 
équilibre avec la forme thione dans-les solutions de 2  th ioptérines, la fluorescence 
ne p eu t pas ap p ara ître  puisque la forme thione l ’inhiberait.

Ces recherches nous ont, en outre, perm is d ’apporter une série d ’argum ents en 
faveur de 1 iden tité  des p roduits de désulfuration des 2-thioptérines par le perhydrol 
et des 2-hydroxyptérines de K uhn (2) e t G anapati (3), obtenues par synthèse en 
rem plaçant la thiourée pa r l ’urée; ces résu lta ts v iennent s’a jou ter aux  argum ents 
d ordre chim ique (points de fusion-dosages d ’azote) donnés dans le mémoire pré
cédent (1).

Pour les deux séries de produits, nous trouvons aux  erreurs d ’expérience près, 
les m êm es courbes d ’absorption  (fig. 1 e t 2 ), dans les mêmes conditions expérim en
tales. Pour ceux d ’en tre  eux qui son t solubles en milieu acide (2.6-dioxo-l.6.2.3- 
té trahydrop térid ine  e t lum azine de K uhn obtenue par désulfuration de la 2-thio-6 
oxo-1.6.2.3-tétrahydroptéridine), une é tude purem ent qualitative  des courbes 
d ’absorption  en milieu acide a perm is de consta ter q u ’il ne subsista it q u ’une seule 
bande iden tique située à 3230 Â.

Enfin les courbes de fluorescence en fonction du pH  son t identiques pour les 
deux corps cités plus h a u t (fig. 3).

Nous pouvons donc conclure en réun issan t tous ces caractères à l’identité  des 
deux séries de corps envisagés.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

1° Absorption ultra-violette.

Technique. -— Les spectres d ’absorption  de ces diverses substances o n t été 
obtenus au m oyen d ’un spectrographe Zeiss à optique de quartz , la source utilisée 
é ta it une lam pe à hydrogène, à spectre continu fonctionnant sous 75 mÂ, 1000 V. 
Sur une même plaque, nous avons enregistré successivem ent les spectres des diffé
rentes solutions à étud ier, sous des épaisseurs de 1 e t 2,5 mm. Pour m esurer les 
coefficients d ’absorption , nous avons employé la m éthode classique de la photo- 
m étrie photographique (6 ), com paran t les spectres des solutions à des spectres 
étalons obtenus après passage du faisceau lum ineux à travers des réducteurs 
d ’intertsité de densités connues.

Préparation des solutions. —  Les différentes ptéridines, desséchées sous vide 
à 130° son t dissoutes en q u an tité  exactem ent déterm inées dans l ’eau bidistillée 
grâce à l ’add ition  de la q u an tité  de soude ju ste  suffisante. -

A p a rtir  de ces solutions mères nous avons préparé des solutions tam ponnées, 
plus diluées, à la concentration  de 10~‘ g /cm s e t à pH  10; les solutions tam pons, 
préparées su ivan t la technique de Clark e t Lubs (*) é ta ien t parfa item ent tran sp a
ren tes dans l ’u ltra-v io le t m oyen.

Mesures. —  Les spectres on t été enregistrés au m icrophotom ètre de Sannié; 
les  courbes exprim ent l’absorption  eh fonction de la longueur d ’onde par les dévia
tions du galvanom ètre; elles son t reproduites figures 1 e t 2 .

Nous y re trouvons, comme il a été  stipulé plus hau t, une bande sensiblem ent 
constan te  pour tous les composés étudiés e t  qui com prend la raie 3650 Â du m ercure

(*) N ous avons vérifié  que la th io u rée , com m e d ’ailleu rs les 2 th io p té rin es , ne donne 
pas les réactions  chim iques des th io ls, ce qui p ro u v e ra it égalem ent q u ’il n ’y  a u ra it,  au  
m ax im u m , q u e  des traces  de' form e th io l non  décelables ch im iquem ent.

< *) V o i r  E .  D a r m o i s  J o u rn . de P h y s , et du  R a d iu m , 1923, 4, 483.



La seconde b a n d e  est au  co n tra ire  v a riab le . N ous en avons déterm iné les caracté -

r ï 's n ^ o n  appelle  £ le coefficient d ’ab so rp tio n  co rrespondan t à une longueur d ’onde, 
s» le coefficient m oléculaire :

926 M ÉM O IRES P R É S E N T É S  A LA s o u r e r  I IL u n iu ii^ /v j- . .  _

- ¡ S 1« !

4o9o 3565 3195 3945

F,a 1
2745 26oo 2465

4o9o

I

3565 3195 2945

Fie, 2

2745 2455



J rep ré sen tan t les in tensités lum ineuses a v an t e t après passage à travers cm, 
ïnéic U , la concen tra tion  de C g/cm* ou G m ol//. Les valeurs de e son t résu
mées dans le tab leau  I.
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T a b l e a u  I.

1 ° R  — R ' =  H  (fig. 1 ). 
o  j°r®~?,xo_l -6.2.3 té tra h y d ro p té  
P r o d u it  d  o x y d a tio n  p a r  H„Ot . .  .

e .10-* £m
3065 A 
2700 
2715 
2700

0,72
0,10
0,87
0,09

18.200
1.700

18.800
1.500

3180 A 
2870 
2840 
2870

0,79
0,42
1,05
0,38

37.800 
13.300
37.800 
12.000

2° Elude de la fluorescence.

Les solutions p réparées précédem m ent, sauf les 2-thio dérivés non fluorescents, 
on t été  diluées à 10 5 g/cm* e t tam ponnées de pH  1 à 10 suivant l ’échelle de Clai-k 
et L ubs. Le spectre  de fluorescence p résente pour tou tes ces substances une large 
bande d émission qui s ’é tend  du v io let au  delà du jaune e t e st peu caractéristique 
du corps étudié. Pour chacun on a com paré l ’in tensité  de fluorescence d ’une solu
tion , à un  p H  donné, à la solution du même composé à pH  10 prise comme étalon. 
La va ria tio n  de ce tte  in tensité  re la tive  s’exprim e en fonction du pH  p a rle s  courbes 
de la figure 3.

Dans le cas des composés de la première série, R =  R ' =  H, on ob tien t des 
courbes en S, analogues aux  courbes de neu tra lisation ; ces courbes son t superpo- 
sables pour les produits d ’oxydation  de la 2-thio-6-oxy-l.6.2.3 té trahydroptérid ine 
e t  la 2 .6-d ioxy-l.6.2.3 tétrahydrop térid ine , ce qui apporte un  argum ent supplé
m entaire en faveur de leu r identité . On rem arque, en outre, que la fluorescence est 
in tense en milieu alcalin e t  très faible en milieu acide; pour les solutions à pH  1,2, 
l ’in tensité  de la fluorescence est égale à 3/100 de celle de la solution étalon.

Le problèm e est plus com plexe dans le cas des composés 8.9-diphényliques. 
Seul le composé thioéthylé (II) se com porte de façon analogue aux  corps de la 
série  précédente. La courbe de varia tion  de l ’in tensité  relative en fonction du  pH  
est une courbe en S, mais en milieu acide (pH =  1,2) l ’in tensité  de fluorescence au 
lieu de devenir nulle e s t égale à 45 0/0 de celle de la solution étalon (*). Le dérivé

(*) A l’é ta t  solide, ce corps a  une fluorescence bleu in ten se , alors que les a u tre s  com po
sés é tud iés ne so n t pas fluorescen ts.



obtenu p ar oxydation  pa r l ’eau oxygénée de la 2-th io-6-oxo-8 .9-diphényl-l.6.2.3 
e t la 2 .6-dihydroxy-8.9-diphényl p térid ine on t une fluorescence d o n t l’in ten sité  
est sensiblem ent constan te  pour des valeurs de pH  de 1 à 6 (les courbes corres
pondant à celles de la figure 3 sera ien t des horizontales). E n m ilieu alcalin , le 
m axim um  de la bande de fluorescence dans le spec tre  se déplace vers les g randes 
longueurs d ’onde. Q ualita tivem en t lorsque le p H  varie  de 1 à 10, la  fluorescence 
passe du bleu violet au b leu vert.

3° Inhibition de la fluorescence.

a) Action de la thiourée et de l'urée. —  Nous avons é tud ié  sy s tém atiquem en t, 
en fonction de la concen tra tion  en thiourée, les va ria tio n s d in ten sité  de fluores
cence des ptérinee du ty p e  I I  e t  I I I .

Nos m esures on t été fa ites comm e précédem m ent en  com parany  a 1 in tensité  
de fluorescence d ’une solution éta lon  co n ten an t 10~* g /c m “ de p térine , des solu
tions auxquelles nous avions a jou té  des qu an tités  cro issantes d ’in h ib iteu r; la 
concentration m axim a en thiourée correspond à une so lu tion  sa tu rée , so it 0,06 g/cm* 
à 15°; nous avons vérifié que le pH  des solutions n ’é ta it  pas m odifié p ar add ition  
de thiourée. . . .

Les résu lta ts obtenus son t résum és dans le  tab le au  II  ou la concen tra tion  en 
thiourée est exprim ée en gram m es p a r cm* e t en m olécules p a r litre ; K représen te  
le rap p o rt des in tensités de fluorescence des so lu tions é tud iées à la  so lu tion  étalon.

T a b l e a u  II.

Concentration K

928 M É M O IR E S  P R É S E N T É S  A  il a  a c / c i m c  u n x i t i i ^ / u u .  x. x—

g/cm* Mol/1 R =  R' - H R  =  R' =  C.H.
II III II III

0 0 1 1 1 1
0,6 . 10-* 0,078 _ 0,75 0,85 0,90
3 — 0,036 0,85 0,45 — —

12 — 0,15 0,45 0,19 0,32 0,41
30 — 0,39 0,26 0,09 0,15 0,25
60 — 0,78 0,14 0,0450 0,12 0,14

On voit que la fluorescence e s t presque to ta lem en t inhibée p ar la th iou rée  puisque 
l ’in tensité  d ’une solution satu rée  en thiourée p eu t ê tre  rédu ite  à 4,5 0 /0 de celle de la 
solution étalon. Il e st probable que nous aurions une ex tin c tio n  com plète si nous 
avions pu réaliser des concentrations plus fortes en th iourée.

Parallèlem ent, nous avons étudié l ’action  de l’urée su r des solutions de 2.6-dioxy- 
1 .6 .2 .3-tétrahydroptérine dans les m êmes conditions de co n cen tra tion  10~‘ g/cm*; 
l ’urée é tan t beaucoup plus soluble que la th iourée, nous avons pu  ob ten ir une 
solution sa turée  correspondant à 0,48 g/cm* à 15°.

Dans ces conditions, le rap p o rt d ’in tensité  de fluorescence d ’une so lu tion  sa tu rée  
en urée à la solution étalon  e s t voisine de 1 (0,98), l’éca rt observé é ta n t  de l ’ordre 
des erreurs expérim entales. La m éthode é lectrophotom étrique plus précise que 
la m éthode photom étrique u tilisée p ar nous dans les expériences précédentes sur 
la fluorescence nous a perm is de confirm er ce ré su lta t e t  de m o n tre r que la fluo
rescence des solutions n ’é ta it pas modifiée p ar ad d ition  d ’urée. Ce corps à la con
centration  de 0,48 g/cm* n ’a donc aucune action  inh ib itrice  alors que la th iourée, 
pour des concentrations 800 fois plus faibles, d im inue la  fluorescence de 25 0 /0 ;

b) Action des 2-thioplérines. —  Pour é tu d ie r l ’action  des 2 -th iop térines, nous 
nous sommes trouvés en présence de deux  difficultés : leu r faible so lubilité  d ’une 
part, leu r coloration jaune d ’au tre  p art. La com paraison des in ten sités  de fluores
cence des composés des ty p es II e t I I I  av an t e t  après ad d itio n  de 2-th iop térines 
n ’av ait de sens que pour des qu an tités  très faib les de th io p té rin e . Aussi, avons- 
nous dû effectuer nos m esures à l ’é lectrophotom ètre  de M eunier qui p e rm et d ’appré
cier de faibles différences d ’in tensité . Cet appare il av a it été  p réalab lem en t étalonné 
sur des solutions de p térines do n t la fluorescence a v a it été  é tud iée  précédem m ent. 

Les résu lta ts, consignés dans le tab leau  I I I  m o n tren t que le pouvoir in h ib iteu r

T a b l e a u  I I I .

Concentration K
gr/cm* Mol/1 II III

0,05.10 0,0014 0,75 0,72
0,1 0,0028 — 0,65
0,2 0,0056 0,65 0,55
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des 2-th iop térines est plus grand que celui de la th iourée; pour ob ten ir les mêmes 
valeurs de K avec la thiourée e t avec la 2-th iop térine  il suffit d ’une concentration 
m oléculaire en th iop térine  50 fois plus faible que la concentration en thiourée.

¿Nous avons vérifie q u ’au cours de to u tes ces inhibitions on pouvait faire réappa
ra ître  la fluorescence pa r d ilution de la solution avec de l ’eau distiüée, comme l ’a 
signale F . Perrin .

,0 .(1J  P o l o n o v s k i , R . V i e i l l e f o s s e  e t  M. P e s s o n , B u ll. Soc. C h im ., 1 9 4 5 ,12 . p. 7 8 .—
1 9 9 7 ^ ' Î i U f i97e t  ë ° ° o K ’ B er"  l ? 3 ï  p;  76 / - c—  < » > * •  G a n a p a t i ,  J .  In d ia n  C h im . Soc.,1937, 14, 627. —  (4) F . P e r r i n ,  C. R . A ca d . S c ., 1927, 184, 1121. —  (5) H  P r i v a i j t t  

C . R . A c a d . S c ., 1927, 184, 1120. —  ( 6 )  F a b r y  e t  B u i s s o n ,  J . P h y s . R a d iu m , Î913 , 3, 197!

N° 124. — Nouvelle méthode de détermination des diamètres atomiques- 
par MM. G. E. DJOUNKOVSKY et S. KAVOS (1 9 .4 .45 ).

Présentation d’une formule empirique :

Z, x (n ) lt =  Z, x

permettant, pour la première fois, de déterminer les diamètres atomiques de tous les 
éléments d’une manière unifiée.

Les derniers trav a u x  de MM. M auguin, W y art, C haudron, H um e-R otherv  
Pau ling ..., on t m ontré  que l’on peu t voi les diilérentes réactions chim iques 
m étallurgiques e t eristaliographiques à trav ers  la notion  de dimensions des 
atom es dans leurs différents é ta ts .

Nous présentons au jo u rd ’hu i une form ule qui perm et de déterm iner les dia
m ètres atom iques de tous les élém ents, connaissan t le  diam èt. e atom ique de 
l ’un d ’eux. _

On en tendra  p ar d iam ètre  atom ique, le  d iam ètre  du niveau d ’énergie p o rtan t 
les électrons de valence de l ’é 'ém en t con=idéré chaque niveau d ’énergie pouvant 
ê tre  assim ilé à une sphère  d ’action. (N otion a y an t perm is aux  cristallographes 
de donner les m esures des d iam ètres atom iques de certains élém ents.) °

On utilise dans n o tre  trav a il la constance des rapports des diam ètres des 
n iveaux énergétiques successifs.

Les n iveaux d ’énergie coriespondan t aux valeurs suiv antes du nom bre quan- 
tique principal n :

n =  1 n =  2 n =  3 n — 4 n =  5 n =  6 n =  7
é ta n t généralem ent désignés pa r les le ttre s  :

K L M N O P e t Q ,
nous aurons, si l ’on prend pour un ité  la  va leu r du diam ètre du  niveau K, 
l ’ensem ble des rap p o rts  su iven ts :

n =  I 0  K =  1
n — 2 0  L =  4
n =  3 0  M =  9
n =  4 0  N =  16
n =  5 0  O =  25
n =  6 0  P =  36
n =  7 0  Q =  49

C ette  constance perm et, connaissant le diam èt-e a tom ique d 'u n  élém ent, 
c ’est-à-d ire  le d iam ètre de son ni . eau d ’énergie ex té .ieu r, d ’exprim er la valeur 
du n iveau  énergétique K  de cet élém ent.

Inversem ent, connai san t la  valeur du d iam ètre du  niveau énergétique K, on 
pourra  définir le d iam ètre  atom ique de 1 élém ent.

Ju sq u ’à m ain tenan t, on a déterm iné les d iam ètres atom iques pa r les m éthodes 
su ivan tes i

  d ’après la v itesse de diffusion des m étaux dans le m ercure;
  d ’après l’indice de réfraction  des gaz;
—  p ar application  de la théorie cinétique des gaz;
  n ar l’étude des spectres de bandes;
  par l’analyse des substances solides aux  rayons « X  •.
C ette  dernière m éthode, qui e st précise e t absolue pour certains corps, n ’a pu 

donner cependant les diam ètres atom iques de tous les éléments.
E n  rep ren an t la question, nous avons trouvé q u ’en app liquan t la formule :

Zi X (rt!gt  =  Z, x (rt)JZi (1)



nous arrivons à des résu lta ts  p ra tiq u em en t in té ressan ts , parce que, connaissan t 
le diam ètre atom ique d ’un élém ent, nous pouvons déterm iner les d iam ètres a to 
m iques des au tres élém ents.

Mais, b ien entendu, pour passer d ’un é lém ent quelconque à un  é lém ent se 
tro u v an t su r un  niveau énergétique d ifférent, il fau t ten ir  com pte  des corrections 
à ap p o rte r en fonction des différences de densité  des nuages électroniques.

Ces corrections rep résen ten t le con tenu  de no tre  prochaine publication .
Dans l ’équation  (1) e t  Za rep résen ten t les num éros a tom iques des élém euts 

choisis, e t (r*)j» e t (r*);, les rayons des n iveaux  énergétiques K  de ces m êm es 
élém ents.

Pour avoir le  rayon  de l ’élém ent choisi, au tre m e n t d it le ray o n  de sa couche 
périphérique, il fau t m ultip lier (r*); p a r le  carré  du  nom bre q u an tiq u e  p rincipal n 
de 1 élém ent considéré.

(ra t .m )z = (V îX ' !'

Comme le m ontre la p ra tique, pour les élém ents alcalins e t  a lcalino-terreux , 
on peu t calculer le d iam ètre atom ique de tous les élém ents d ’une m êm e fam ille 
à p a rtir  du diam ètre atom ique de l ’un  d ’eux.

P ar exem ple, en p a r ta n t du rayon  atom ique du lith ium , déterm iné  p a r B ragg
e t confirm é par Goldschm idt e t  Pauling , nous déterm inons p a r c e tte  form ule le
rayon atom ique du sodium.

Lithium z =  3 n =  2

r.tom =  É 5 A ^ = ^ = 0 , 3 7 5  A

Sodium z =  11 n =  3 

r* =  \ /< 0 ,375)* x  0,195 Â ’

ratom = rk x n ' =  1,755 A 
et le rayon atomique donné par Bragg est : r =  1,77 A

Les d iam ètres des divers é lém ents o n t été déterm inés de la  m anière  suivante : 
1° Pour les élém ents alcalins e t a lcalino-terreux , nous avons calculé le dia

m ètre  de tous les élém ents d ’une m ême fam ille en p a r ta n t  d ’un é lém ent étalon 
pour chaque famille.

2° Pour les au tres élém ents le calcul a été  fa it p a r n iveaux , à p a r tir  d ’un 
élém ent éta lon  pour chaque n iveau d ’énergie.

Rayons atomiques des éléments alcalins, 
calculés à partir du lithium

r =  1,5 A.
Numéros Symboles Calculés 

ato
miques

3

11

19

37

55 
87
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4

12

20

38

56
88

des
éléments

par
nous Pauling Mauguin V. Henri

Li 1,50 — 1,50 1,515
Na 1,755 — 1,775 1,78
K 2,38 — 2,075 2,25
Rb 2,67 — 2,25 2,53
Cs 3,15 — 2,37 2,74
Vi 3,41 — — —

Be

Rayons atomiques des éléments alcalino-terreux, 
calculés à partir du glucinium,

r =  1,14 A.
1,07 1,07 1,15 1,14

Mg 1,49 1,40 1,425 1,60
Ca 2,06 — 2,075 2,25
Sr 2,3 — 1,95 2,145

Ba 2,73 — 2,10 2,17
Ra 2,96 . — — —

Goldschmidt

¡1,57
11.52 
(1,92 
11,86 
¡2,36 
¡2,29
12.53 
¡2,46 
¡2,74 ¡2,66

1,13¡1,10
11,60
¡1,55
12,36
¡2,29
¡2,16¡2,10
12,25
(2,18



1 9 4 5 G. E. DJOUNKOVSKY et S. KAVOS 931

Rayons atomiques des éléments ayant des électrons périphériques dans la couche L 
calculés à partir du diamètre atomique du carbone, type diamant.

0,77 X.

Goldschmidt

0,77

Numéros Symboles Calculésato des parmiques éléments nous Pauling Mauguin V. Henri
5 B 0,83 0,89 _ 0,976 C • 0,77 0,77 0,77 0,77
7 N 0,71 0,70 0,65 0,71
8 O 066 0,66 0,65 — 4
9 F 063 "064 0,67510 Ne 0,60 — —

Rayons atomiques des éléments ayant des électrons périphériques dans la
calculés a partir du diamètre atomique du silicium,

r =  1,17 X. •
13 Al 1,21 1 1,26 1.35 1,43
14 Si 1,17 1,17 1,17 1,1715 P 1,13 1,1016 S 1,09 1,04 1,025 0,9517 Cl 1,06 0.99 1 0518 Ar 1,03 — 1,015

Rayons atomiques des éléments ayant des électrons périphériuqes dans la
calculés à partir du diamètre, atomique du titane.

r =  1,45 A.
Numéros Symboles ., Calculés

ato des par
miques éléments nous Pauling Mauguin V. Henri

21 |S c 1,48 — _ —
22 Ti 1,45 — < 1,40 1,475
23 V 1,42 — 1,315
24 Cr 1,39 — — 1,28
25 Mn 1,36 — — 1,30
26 Fe 1,33 — 1,40 1,27
27, Co — 1,375 1,255
28 Ni H28 — 1,35 1,245

29 Cu Ï 6 6 1,35 1,375 1,2525

30 Zn 1^24 1,31 1,325 1,325
31 Ga 1,22 1,26 '  — —
32 Ge Ç2Ü 162 — 1,215

33 As Ü 8 Ü 8 1,26 1,255
34 Se 1.16 1,14 1 il 75 1,16
35 Br 1,15 1,11 — ----
36 Kr 1,13 — 1,98

Rayons atomiques des éléments ayant des électrons périphériques dans la
calculés à partir du diamètre atomique du zirconium

e r — 1,60 Â.
Numéros Symboles Cal cul éS

ato- des par
niques éléments nous Pauling Mauguin V. Henri

39 Y 1,62 — — —
40 Zr 1,60 — — 1,615
41 Nb 1,58 — — 1,48
42 Me 1,56 — — 1,475
43 Ma 1,54 — — —

couche M,

(1,43
1,39
1,17

couche N

Goldschmidt

[1,45
11,41
[1,36
¡1,32
¡1,28
11.24 
[1,30 
¡1,26 
[1,27
1.24 

11,26 ¡1,22 
¡1,24
1,21

[1,28
¡1,24
11,37
j l£ 4
11,39
1,34

11,40
,1,35

Goldschmidt

¡1,60
U £5

[1,40 
11.36
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B a yo n s  a tom iqu es  des élém en ts a y a n t des électron s p ér ip h é r iq u e s  d a n s  la  couche O 
calcu lés à p a r t i r  d u  d ia m è tre  a to m iq u e  d u  z irc o n iu m

r =  1,60 Â
Numéros Symboles Calculés

ato
miques

des
éléments

par
nous Pauling Mauguin V, Henri G o l d c h m i d t

il,32
44 Ru 1,52 — — 1,345 1,28

45 Rh 1,515 .— — l,f4 11,30
1,37

,1,37
46 Pd 1,49 — — 1,33

47
*
Ag 1,47 1,53 1,775 1,44 ¡1,44

>1,40

48 Cd 1,46 1,48 1,61 1,485 (1,52 
i 1,47

49 In 1,44 1,44 — 1,62 11,57 
11,52 
1 58

50 Sn 1,43 1,40 1,40 1,40 | l  ¡53

51 Sb L415 1,36 1,40 1,435 (1,61
i l , 56

52 Te L4Ô~ 1,32 1,325 1,43 —

53 I 1,39 1,28 1,40 — —

54 Xe L38 — — 2,18 —

Rauons atomiques des éléments ayant des électrons périphériques dans la couche P
calculés à partir du diamètre atomique du cérium

r =  1,81 X .
Numéros Symboles Calculés

ato
miques

des
éléments

par
nous Pauling Mauguin V. Henri Goldschmidt

57 La 1,84 — — 1,86 »
(1,81

58 Ce 1,81 — --- ■ | l , 76
59 Pr 1,79 ' — --- —•
60 Nd 1,78 — . --- — ---
61 II 1,76 — --- —■ ---
62 Sa 1,75 — . --- —■ ---
63 Eu 1,73 — --- —- ---

"64 Gd 1,72 — --- —- -- '
65 Tb 1,71 — --- — - ---
66 Dy 1,70 — --- — ---
67 Ho 1,69 — --- —■ -v.
68 Er 1,67 — --- ■—■ —
69 Tu 1,66 — --- •—■ —
70 Yb 1,65 — --- —■ —
71 Lu 1,63 — --- — —
72 Ht 1,62 — — 1,66 11,59

¡1,53
73 Ta 1,61 — — 1,44 11,46

¡1,42
74 W 1,61 — — 1,41 (1,41 

11,37
75 Re 1,59 — — 1,37 ¡1,37

¡1,34
76 Os 1,58 — — 1,355 1,34

11,30
77 Ir 1,57 — — 1,35 ¡1,35

¡1,31
78 Pt 1,56 — — 1,38 (1,38

¡1,34
79 Au 1,55 — 1,44 ¡1,44

¡1,40
80 Hg 1,54 1,48 — 1,55 (1,55

¡1,50
81 T1 L53 — 2,25 1,71 (1,71

¡1,66
82 Pb 1,52 — 1,90 1,745 ¡1,74

¡1,69
83 Bi 1,51 — 1,48 1,55 11,82

¡1,72
84 Po L5Ô — — — __
85 ? 1,49 ■— — —-
86 Rn 1,48 — —
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Rayons atomiques des éléments ayant des électrons périphériques dam la couche Q 
calculés à partir du diamètre atomique du thorium

Numéros Symboles
ato des

miques éléments
89 Ae
90 Th
91 Bi
92 U
93 1

Calculés
par

nous

r  =  1,80 A.

Pauling Mauguin V. Henri Goldschmidt
1,81
1,80
1,79

1,80 11,80
(1,75

1,78
1,77

P 0J}%lu?.l0n: a mise en form ule d ’un tab leau  général de rayons atom iques
est difficile a cause de la varié té  de liaisons possibles. Chaque mode de liaison 
ayant une influence différente su r le diam .-atom . de l ’élément.

P o u rta n t la form ule que nous proposoas perm et de déterm iner le diam ètre 
atom ique de tous les élém ents d ’une m anière unifiée avec une approxim ation 
suffisante.

Les différences entre les rayons atom iques, obtenues pour le  même corps en 
p artan t de différents étalons, ne  sont que relatives, car le rap p o rt entre les ravons 
atom iques de deux élém ents, calculés à p a r tir  de deux étalons différents, reste 
pratiquem ent invariable.

Si l ’on p a r t  du  rayon  atom ique du  fer (r =  1,40 À) donné p ar les cristallographes, 
on trouve p o u r :

Co r =  y / a ,

Ni ' =  y / a ,

Cu r=y/a,

Zn r =  y / a ,

p e r d u s  Cristallographes

41* x 26
27
26
28 '

✓l,88 =  1,375 A 

Ææ =  1,35 A

=  v/,1,41* x §  =  l / l , 75 =  1,325 A

=  ^ (1,4)* x  Ü  =  /L 6 3 8 =  1,305 A

1.375 A 

1,35 A

1.375 A 

1,325 A

E n co m p aran t 1m  chiffres obtenus pa r n o tre  m éthode, en p a r ta n t du Fer 
eomme étalon, avec les chiffres obtenus à p a rtir  de l ’étalon T itane, nous voyons 
que les rap p o rts  en tre  chiffres de même groupe son t p ra tiq u em en t identiques.

r.
Etalon 

Fe =  1,4 Â Rapports r.
Etalon 

Ti =  1,45 A Rapports

Fe 1,40
1,021

1,014

1,022

1,016

Fe 1,33
1,023

1.015

1.015
1.016

Co 1,37 Co 1,30

Ni 1,35 Ni 1,28

Cu 1,32 Cu 1,26

Zn 1,30 Zn 1,24

L ’im p o 'tan ce  des valeurs trouvées p a r application  de n o tre  form ule' est 
augmentée p ar le fa it que, dans les re la tions en tre  les rayons e t les propriétés 
des sub -tances, ce qu i im porte n ’est pas ta n t  la  va leu r absolue des rayons que 
leurs rap p o rts .

V. M. G o l d s c b m i d t ,  Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente V II,  Oslo, 1926.
J . A . W a s a s t j e r n a ,  S o c . Sei. Fenn. Comm. Phgs. Math., 1923 , 38 , 1.
V. O. G o l d s c h m i d t ,  Trans. Faraday. Soc., 1929, 25, 253.
Linus P a u l i n g ,  J out. Amcr. Chetn. S o c 1927 , 49, 765.
V. M G o l d « c b m i d t ,  Geochemische Verleilungsgeselze der Element V I I I ,  Oslo, 1927.
L a n d e  Zeit. f. Phgs., 1920, 1 ,  191.
Linus P a u l i n g ,  in Sommerfeld Festschrift « Probleme der modernen Physik » Leipzig, 1929. 
Linus P a u l i n g ,  J. Am. Che. Soc., 19|9, 50, 1010.
M . L. H u g g i n s ,  J .  Am. Che. Soc., 1922 44,1841.
H G G r i m m  a n d  A . S o m m e r f e l d ,  Zeit. f. Phijs., 1926, 86, 36.

t w r  icmswi— U p  irL’W.. 5E,_ Mémoires. 60
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M. L . H u g g in s ,  P h y s . R ev ., 192É1, 28, 1086.
L in u s  P a u l i n g  a n d  M. L. H u g g in s ,  Z . K r is l .  yo  be pu b lish ed .
Linus P a u l i n g ,  P ro c . N a t .  A c a d . A m e r .,  1932, 18, 293.:
L. G r a e t z ,  D ie  A tom th eorie , 1291.
E. B l o c h ,  L’ancienne et la nouvelle théorie des Quanta, 1930.
H a I s s i n s k y ,  L ’a lo m is tiq u e  m oderne et la  ch im ie , 1932.
V . H e n r i , M a tiè re  et énergie, 1933 .
L . d e  B r o g l i e ,  L ’électron m agn étiqu e, 1934.
A . H a a s , L a  m écan iqu e 'on du la to ire , 1937 .
R .  R e n a u l t ,  A to m is tiq u e  et ch im ie  générale, 1941.
W y g k o f f , The stru c tu re  o f cry s ta ls , 1934 .
F. B l o c k ,  D ie E lectronen lheorie der M eta lle , Leipzig, 1935.
I .  C. S l o t e r , R ev. M o d . P h y s ., 1934 , 6, 21 0 .
A. S o m m e r f e l d  e t  H . B e t h e ,  H an dbu ch  der P h y s ik ,  1933 .
A. S o m m e r f e ld ,  Z e it. P h y s ik ,  1928 , 47, 1.
J o n e s ,  P roc. R o y . S oc ., 1934, A 144, 225: A 147, 396.
S o m m e r f e l d  et N. F r a n k ,  R ev . Mord. P h y s ., 1931.
N o r d h e i m , Z e it. P h y s ik .,  1928 , 46, 8 3 3 .
L . P a u l in g , J .  A m . C hem . Soc., 1931 , 53 , 1367 .
V. M. G o l d s c h m i d t ,  Z . P h y s . C h em ., 1928, 133, 397.
C. M a u g u i n ,  Structure des cristaux. 1929.
H . E y r in g , J .  W a l t e r , G . K im b a l l , Q u an tu m  C h e m is try , 1 9 4 4  (N ew -Y ork).
W y a r t  L ’E t a t  ordonné du monde des cristaux. Conf. Palais de la D é c o u v e rte , Paris, 
: Déc. 1 943 .

N° 125. — Sur l ’acide corynanthique; 
par E. FOURNEAU et G. BENOIT (19.4.45).

La corynanthine, saponifiée par la soude, la potasse ou la baryte, fo u rn it  u n  m élange 
d’acide corynanthique et d ’acide yohimbique. O r, suivant les co n d itio n s  opérato ires, 
domine tan tô t l’un, tan tô t l’autre de ces acides..

Saponifiée par l’acide chrlohydrique, la corynanthine donne l’acide co ry n a n th iq u e  pur.

' 3

La corynanthine, alcaloïde principal du Pseudocinchona africana, a été  étudiée 
en 1909 pa r E. Fourneau qui la décriv it com m e un  isom ère de la yohim bine en 
même tem ps q u ’il é tab lissa it la form ule défin itive  de ce tte  dernière base.

La corynan th ine e s t un  e s te r : le co ry n an th a te  de inéthy le. E lle  e s t fortem ent 
lévogyre alors que la yohim bine e s t dex trogyre . E . Fourneau , en  tra i ta n t  la cory
nan th ine  par l’é th y la te  de sodium , a ob tenu  un  acide de m êm e com position que 
l’acide yohim bique. U n échantillon  de ce t acide fu t envoyé p a r lui à V. Hahn, 
qui lui trouva  un pouvoir ro ta to ire  de —  58° e t qui, l ’e stérifian t p a r  l’alcool m éthy- 
lique, reproduisit la co rynanth ine prim itive.
- Plus ta rd  R aym ond-H am et en saponifian t l ’alcaloïde p a r  l’alcali, sans préciser 
les conditions, o b tin t un  acide dex trogyre . L ’estérification  de ce t acide p a r  l ’alcool 
m éthylique en présence d ’acide chlorhydrique lui p e rm it de p rép are r une base ’M 
dextrogyre q u ’il considéra comme une pseudo-corynanth ine b ien  q u ’elle eû t le if- 
même pouvoir ro ta to ire  que la yohim bine. \ 3|®

C. Scholz, rep ren an t dans no tre  laborato ire  la  question  de l ’isom érie en tre  la -ali 
yohim bine e t la corynanth ine , o b tin t égalem ent en sap o n ifian t ce tte  dernière un 
acide dextrogyre e t, pa r .estérification de ce t acide, un  e s te r  m éthy lique qu ’il ai 
identifia avec la yohim bine. L ’isom érisation se fa it au  m om ent du  tra item en t par «a 
l’alcali et, comme l’a d it Scholz, « elle e st d ’a u ta n t  plus com plète que la concen- Iprl 
tra tio n  e t la durée de l ’action  de la po tasse  son t plus g randes ». On a donc conclu Uj 
que les deux alcaloïdes é ta ien t des stéréoisom ères (*). Cji

Donc, en em ployant le même agen t de saponification , E . F ou rn eau  e t F iore (1), 
puis R aym ond-H am et (2), puis C. Scholz (3) o n t ob ten u  d eu x  acides différents 
isomères.

D evant ces résu lta ts  con trad ic to ires, il nous a sem blé q u ’il y  a v a it  in té rê t à 
préciser les conditions de la fo rm ation  de l ’acide co ry n an th ique , un  te l  problème 
pouvant du reste  se p résen te r dans d ’au tre s  séries d ’alcaloïdes c o n ten an t une 
fonction este r e t offrant, d ’au tre  p a r t, des possibilités d ’isom érie (**). jl’Kl

(*) Une autre preuve de la parenté étroite entre la corynanthine e t la yohimbine est la =2,! 
suivante: la corynanthine, déshydrogénée par la méthode d ’Oppenauer (cyclohexanone ' Le c 
en présence de phénolate d’aluminium) est transformée en yohimbone F. 304» (F 307°) i h  
(< x V !0  =  — 108» (=  — 105».8 ). ii“"(«)Î0 =  — 108» (=  — 105»,8).

(**) Nous avions déjà terminé ce travail dont la publication a été retardée, quand nous 
avons eu connaissance de troi6 mémoires, l’un de G. Dalma (4), le second de L. Ruzicka l . .a v u n s  e u .  o u i u i a ï a s a i i o c  u t  t i u i o  i i i c n i u u u a ,  i  v a u  u l  v a .  l / o ^  u c  .  r v U Z I C K a  ' n  •
et G. Dalma (5), le troisième de L. Ruzicka, G. Dalma e t W. E. Scott (6). On y trouve le9 
renseignements suivants : la cassaïne, alcaloïde à noyau phénanthrénique, ester d ’amino- ",®e: 
alcool, saponifiée par C1H normal, donne l’acide cassaïnique lévogyre, tandis que la saponi- ^ 
fication par la potasse fournit l’acide^ allocassalnique dextrogyre^isomère du précédent, fi’èl 
Par co ' ‘ - -  i-
l ’acide
cassaïne. Par contre, la saponification acide de la coumingine conduit a raem e coumingiqu"e“

OH



Du reste, dans le cas d ’éthers oxydes, très nom breux comme on le sa it parm i les 
alcaloïdes, il y a u ra it in té rê t à tro u v er des agen ts de désalcoylation n ’en tra în an t 
pas une isom érisation. Nous citerons parm i de nom breux exem ples celui de la quinine 
q u ’on ne peu t dém éthy ler sans isom érisation de telle  sorte que la cupréine, qui e st 
le phénol correspondant à la quinine, n ’est connue q u ’à l’é ta t na ture l e t est très 
rare ; elle e st en fait une curiosité de laborato ire ce qui a toujours empêché de faire 
une é tude systém atique des hom ologues de la quinine.

Nous avons d ’abord essayé une saponification  alcaline à froid. Après plusieurs 
jours de co n tact à la tem péra tu re  ordinaire de la corynanthine  av.ec une solution 
hydroalcoolique de HONa, on reprend pa r l’eau à chaud; p resque’to u t se dissout; 
on essore la corynan th ine  n ’a y an t pas réagi. Le sel de sodium  cristallise par 
refroidissem ent (a )D =  —  33°,9.

L ’acide obtenu est lévogyre, m ais son pouvoir ro tato ire  est sensiblem ent plus 
faible que celui de l’acide de E. Fourneau. L ’isom érisation est donc partielle  même 
à froid.

Des cristallisations successives p e rm e tten t d ’arriver à l ’acide corynanthique pur. 
Nous avons alors essayé la saponification p ar l’eau de bary te  qui, dans bien des 

cas, donne des résu lta ts différents de la saponification p ar la potasse ou la soude.
Un mélange de 2 g de co rynanth ine  e t de 75 c m ' d ’eau de b a ry te  à 3 0/0 est 

chauffé ju sq u ’à dissolution à peu près com plète (environ 3 heures). L a liqueur 
filtrée bouillante laisse déposer à froid des paillettes de sel de baryum  qu’on isole 
et qu ’on tra ite  à p art. Les eaux mères con tiennent à peu près la moitié de sel de 
baryum  en solution. L ’acide q u ’on en retire, pas plus que celui qui provient du sel 
de baryum  cristallisé, ne dévie la lum ière polarisée.

Supposant que, p ar le sim ple fait du hasard , noüs avions obtenu un  mélange 
d ’acide co rynan th ique e t d ’acide yohim bique en proportion telle  que ce dernier, 
dextrogyre, com pense exac tem ent le prem ier, qui e st lévogyre, nous avons refait 
un essai sur une plus grande q u an tité  de corynanthine, exactem ent dans les mêmes 
conditions. Le sel de baryum  qui se précipite sous forme de paillettes brillantes, 
traité p ar le su lfa te  de sodium , donne un sel de sodium  nettem en t lévogyre : 
( ï)!,8 =  —  20° (a =  — 0°,6 l =  1 c =  3). Les eaux mères bary tiques par contre, 
débarrassées exactem ent du su lfa te  de b a ry te  p ar l ’acide sulfurique e t neutralisées 
ensuite p a r la soude, son t to u t  à fa it inactives sur la lumière polarisée.

Nous com ptons reprendre  cette  action de la b a ry te  sur la corynanthine car il 
est fo rt possible q u ’à côté d ’une isom érisation il y  a it  égalem ent racém isation et, 
dans ce cas, on p o u rra it isoler non seulem ent l’acide yohim bique mais aussi l’acide 
corynanthique racém ique, e t  pa r suite, ob ten ir la co rynan th ine droite  encore 
inconnue.

En saponifiant la fonction ester p ar l’acide chlorhydrique, on o b tien t l’acide 
corynanthique pur. Voici les conditions opératoires : C orynanthine, 30 g ; C1H 2,2 N, 
750 cm*. On chauffe à l’ébullition  à reflux p en d an t 4 heures. On chasse l ’acide 
chlorhydrique su r bain-m arie dans le vide, on reprend p ar l’alcool pour chasser 
tout l’excès d ’acide chlorhydrique. Le résidu est le ch lorhydrate de l’acide corynan
thique. On alcalinise p ar HO Na, on d issout dans l’eau chaude, on filtre la petite  
quantité  de corynanth ine  non saponifiée (0,5 g environ). P a r refroidissem ent le 
sel de sodium  crista llise ; on essore e t sèche dans le vide. R endem ent =  21 g. Dans 
les eaux-m ères, p a r  add ition  d ’acide chlorhydrique ju sq u ’à neu tra lité , on isole 
encore 6 g d ’acide corynanth ique.

Après recristallisation  dans l ’alcool m éthylique l ’acide fond 'à 284°. Pouvoir 
rotatoire de l ’acide dissous dans la soude : (a =  —  1°,9 l =  1 c  =  2,8) (a ) s ° = — 67°,8 
(— 66° e t —  69°). Pouvoir ro ta to ire  de l ’acide dissous dans eau +  C1H (a =  — 1°,95 
l =  l c  =  4,5) (oc)6° =  —  43°; dans la pyridine (a)D =  — 85°,9.

Dosage. Sel de sodium recristallisé dans alcool +  acétone et séché à  140°.
N Calculé 7,731 Trouvé 7,614.

L’estérification de l ’acide corynanth ique [(a )!8 =  —  66°] p ar l ’alcool m éthylique 
en présence de gaz chlorhydrique donne la corynanth ine  pure (œ =  —  3°,1, l — 1 
c _  g 9 5 )- (a )'8 =  —  105° (solution alcoolique).

Le co rynan thate  de diéthylam inoéthyle a été  préparé pa r action  du  6-chloro- 
d iéthylam inoéthane su r le co ry n an th a te  de sodium  en m üieu acétonique. Après 
4 heures de chauffage au bain-m arie, on essore le chlorure de sodium , on chasse 
l’acétone e t reprend p a r C1H; après filtration  de la solution chlorhydrique avec 
du noir, on précipite la base p ar HONa. La base est solide, soluble dans le chloro- 
forme insoluble dans 1 e ther.

Le ch lorhydra te  est soluble dans l ’eau e t  dans l’alcool, insoluble dans l’acétone
et l ’étber.

S I  nosaae. -  Subst. 0,387 « PM =  439.
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D n c f i o e  ------  S U D S U .  U , O O Z  %  *r u x  —
C1H N  C alculé 17,6 T rouvé  17,4 p o u r d ich lo rh y d ra te .



E n  s o lu t io n  à  15 0 /0  le  c o r y n a n t h a t e  d e  s o d iu m  p r é c ip i t e  p a r  u n  é g a l  v o lu m e  
s o lu t io n  à  10 0/0 d e  c h lo ru re  d e  b a r y u m ,  d e  c a lc iu m , d e  m a g n é s iu m ,  d e  s t r o n t iu m .  
L e s  p ré c ip i té s  s o n t  c r i s ta l l i s é s  e n  lo n g u e s  a ig u i l le s  e t  s o n t  c o n s t i tu é s  p a r  le s  c o ry -  
n a n t h a t e s  c o r r e s p o n d a n ts .  L e s  s o lu t io n s  d e  s u l f a te  d e  n ic k e l ,  d e  c o b a l t ,  d e  z in c , 
p r é c ip i t e n t  p a r  c o n t r e  l ’o x y d e  d u  m é ta l  d e s  s e ls  e m p lo y é s  e t  la  s o lu t io n  f i l t r é e  
im m é d ia te m e n t  la is s e  d é p o s e r  p e u  à  p e u  d e  l ’a c id e  c o r y n a n th iq u e  b ie n  c r i s ta l l i s é .  
L e  y o h im b a te  d e  s o d iu m  se  c o n d u i t  d e  m ê m e , s a u f  a v e c  le  s u l f a te  d e  m a g n é s iu m ;  
ic i le  p ré c ip i té  a p p a r a î t  b e a u c o u p  p lu s  l e n t e m e n t  (ce  q u i  p e r m e t t r a i t  s a n s  d o u te  
d e  s é p a r e r  l ’a c id e  y o h im b iq u e  d e  l ’a c id e  c o r y n a n th iq u e  d a n s  u n  m é la n g e ) .

(1) E . F o u r n e a u  e t  F io r e ,  B u ll. S oc . C h ., 1911 (4), 9, 1037. —  (2) R a y m o n d -H a m e i.  
C R  1934 199, 1658; B u ll. S c. P h a r m .,  1935, 42, 416. —  (3) C. S c h o lz ,  H e lv . Ch. A c la  
1933 ’ 16 1343; 1935, 18, 923; C . R ., 1935, 200 , 1624. —  (4) G . D a lm a ,  H elv . C h. A cla  
1939* 2 2 ’ 1506. -— (5) L . R u z ic k a  e t  G. D a lm a , H elv . C h . A c la , 1939, 22, 1516. —  (6) L . R u - 
z ic k a ,  G. D a lm a , e t  W . E . S c o t t ,  H elv . C h . A c la , 1941, 24, 63.

P o u r d ’a u tre s  d é ta ils  v o ir :
T . A . H e n r y ,  T he P la n t A lc a lo id s , 3 e É d ., 1939, C hurch ill-L ondon .

(L ab o ra to ire  de C him ie th é ra p e u tiq u e .
I n s t i t u t  P a s te u r .)

N »  1 2 6 .  —  L ’i n s a p o n i l i a b l e  d e  l ’h u i l e  d e  C e n t r i n a  c e n t r i n a ;  
p a r  M a u r i c e  C A R R I È R E  e t  J .  M .  B O N N E M A I S O N  ( 2 8 . 4 .4 5 ) .

On a é tu d ié  les carac tè res p h y siq u es  e t  ch im iques de l ’hu ile  e x tra i te  d u  foie de C entrina  
c en trin a . C ette  hu ile  a y a n t  une  te n e u r é levée^en  in sap o n ifiab le  nous av o n s  p rocédé  à 
l ’é tu d e  de ce d e rn ie r. Nos ré su lta ts  nous p e rm e tte n t de conclure  que l ’in sap o n ifiab le  est 
co n stitu é  p a r  les alcools sélachy lique , b a ty liq u e , c h y m iliq u e , d u  cho lesté ro l e t  des traces 
de carbu re .

L a  C e n tr in a  c e n t r in a  (L in n é ) ,  e n c o re  a p p e l é e  C e n t r in a  H u m a n t in ,  e s t  u n  p e t i t  
s q u a le  a p p a r t e n a n t  à  la  fa m il le  d e s  S p in a c id é e s ,  c o n n u  p a r  le s  p ê c h e u r s  m a rs e i l
la is  s o u s  le  n o m  p ro v e n ç a l  d e  P e i - P o a u r .  L a  t a i l l e  n e  d é p a s s e  q u e  r a re m e n t  
1 ,50 m , ce  s q u a le  a  c o m m e  h a b i t a t  le s  e a u x  d e  la  M é d i te r r a n é e ,  m a is  a u s s i  le  golfe 
d e  G a sc o g n e  e t  le s  c ô te s  d u  M aro c , o ù  sa  p ré s e n c e  e s t  a s s e z  r a r e .

U n e  c e n t r in e  fe m e lle  d e  8 5  c m  d e  lo n g  p ê c h é e  d a n s  la  r a d e  d e  M a rse il le  fu t  
id e n t i f ié e  p a r  M . le  p ro f e s s e u r  P e t i t ,  d i r e c t e u r  d u  M u sé u m  d ’H is to i r e  n a tu re l le  
d e  M arse ille . N o u s  a v o n s  e x t r a i t  l ’h u i le  d u  fo ie  p a r  le s  p ro c é d é s  c la s s iq u e s ,  c u isso n  
à  l ’e a u  b o u i l la n te  e t  e x p re s s io n  à  c h a u d .  L ’e n s e m b le  d e s  d e u x  lo b e s  q u i  p e s a i t
1 .052  g  n o u s  a  fo u rn i  7 1 0 / 0  d ’h u i le .  L ’h u i le  o b te n u e  é t a i t  f lu id e  à  la  t e m p é r a tu r e  
o rd in a ir e  e t  a v a i t  u n e  b e l le  c o u le u r  o r.

N o u s  a v o n s  é tu d ié  l ’h u ile ,  s e s  p r in c ip a le s  c a r a c té r i s t iq u e s  p h y s iq u e s  e t  c h im iq u e s  
o n t  é té  d é te rm in é e s  d ’a p rè s  le s  m é th o d e s  f ix é e s  p a r  la  C o m m is s io n  in t e r n a t io n a le  
p o u r  l ’é tu d e  d e s  m a t iè r e s  g ra s s e s  ( 1 ).

N o u s  a v o n s  o b te n u  le s  r é s u l t a t s  s u iv a n t s  :
D ensité  à 20»..........................................................................................................   0,9023
Indice de ré frac tion  à  2 0 ° ........................................   1,4771
P o u v o ir ro ta to ire  ..............................................................................    q- 4°21 '
Ind ice  d ’i o d e ................................................  99,5
Ind ice  de sap o n ifica tio n  ........................................................................................ 123’
A cid ité  o lé iq u e .......................   0 ,2  0 /0
In d ice  de p o ly b ro m u re s ................. ........................................................................  14 ’
0/0 de brom e fixé p a r  les b ro m u res  inso lub les .......................... : . . . .  69,3 0/0
Ind ice  d ’acides v o la tils  so lubles ............................. ......................................... 0^95
Ind ice  d ’acides v o la tils  insolubles .................................................................. 0 69
Insapon ifiab le  (oxyde d ’é th y le ) ...............................................................  34^  0 /0
Ind ice  d ’iode de l’in s a p o n if ia b le ....................................    52^8

U n e  h u ile  d e  fo ie  d e  C e n t r in a  V u lp é c u la  a v a i t  é té  é tu d ié e  p a r  K o l lm a n n ,  F .  V a n  
G a v e r  e t  J .  T im o n d -D a v id  (2 ), c e s  a u t e u r s  i n d iq u a i e n t  le s  r é s u l t a t s  s u iv a n t s  :

D ensité  à 20»..........................................................................     0,8962
Ind ice  de ré frac tio n  à  2 0 “ ...................................................................................  1 4668
Ind ice  d ’i o d e ................................................................................................................ 60’
Ind ice  de s a p o n if ic a t io n .......................................................................................  .131 ,3
Insapon ifiab le  0/0 .......................................................   30^5

L ’h u ile  q u e  n o u s  a v o n s  é tu d ié e  a y a n t  u n e  t e n e u r  é le v é e  e n  in s a p o n i f ia b le  n o u s  
n o u s  s o m m e s  p ro p o s é s  d e  d é te r m in e r  la  c o m p o s i t io n  a p p r o x im a t iv e  d e  c e  d e r n ie r

L ’in s a p o n i f ia b le  e x t r a i t  a v a i t  le s  c a r a c tè r e s  s u iv a n t s  :

Ind ice  d ’i o d e ...............................................................................................................  52,8
Ind ice  d ’iode de la p a r tie  so luble d an s  l ’é th e r  de pé tro le  ...................... 77,9
In d ice  d ’iode de la p a r tie  inso lub le  d an s  l ’é th e r  de p é t r o l e ..................... 49,8
Ind ice  de  ré frac tio n  à 4 0 » .............................................   1,4620
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Dosage des carbures.

Nous avons dosé les carburès par deux m éthodes, l’une due à Lew kowitch (3), 
1 au tre  a T sujim oto (4); seule cette  dernière m éthode nous a perm is de m ettre  en 
evidence la présence d ’un carbure p robablem ent le squalène qui représen tera it 
environ 1,4 0/0 de l ’insaponifiable.

Dosage des alcools.
A) Essai qualitatif. — La ten eu r en carbure é ta n t négligeable, on procède à 

un  essai d ’analyse q u a lita tive  p ar cristallisation , essai indiqué p ar T sujim oto (5). 
Le cholestérol c rista llisan t a v an t les au tres  alcools, il e st possible de le séparer 
du reste  de l ’insaponiflable. Parm i les so lvants utilisés : acétone, alcool éthylique, 
alcool m éthylique, l ’alcool m éthylique à 80 0 /0  sem ble nous avoir donné les meil
leurs résu lta ts.

A p a r tir  de 13,9 g d ’insaponifiable on o b tien t 0,78 g de c ristaux , qui, observés 
au microscope, sem blent ê tre  constitués p ar du cholestérol presque p u r; hypothèse 
confirmée p ar les résu lta ts  su ivan ts :

Chiffres D ’ap rès
tro u v és  L ew kow itch  (6)

P o in t de fusion ............................... »........................................  147« 148°,5
Ind ice  d ’i o d e .................................................................................. 66,1 68,3
P o in t de fusion de l ’a c é ta te ..................................................  112» 114»
Ind ice  d ’iode de l ’a c é ta te  ..................................................... 57,9 59,3
Ind ice  de sap o n ifica tio n  de l ’a c é ta te  ............................. 132 135,5 -

E n co n cen tran t les eaux  mères, des c ris taux  légèrem ent jau n â tres  se déposent, 
ils on t un  po in t de fusion de 51°, leu r é tude a été faite  par la m éthode des acé ta tes;

B) Méthode des acétates. —  Nous avons effectué les opérations su ivantes :
1° Séparation  des alcools solides e t  liquides par cristallisation  dans l ’alcool 

m éthylique à 80 0/0. P a r ta n t de 28,2 g d ’insaponifiable, nous avons ob tenu  11,8 g 
de c ris tau x  e t 16,4 g d ’une p artie  liquide.

2° A céty lation  des deux fractions, obtenue par ébullition pendan t 2 heures au 
réfrigérant à reflux des alcools avec deux fois leur poids d ’anhydride acétique e t 
1 g d ’acé ta te  de sodium  fraîchem ent fondu.

Les c ris tau x  donnen t 13,7 g d ’acé ta te  fondan t à 36° e t ay an t un indice de sapo
nification de 248,7. La fraction  liquide donne 19,2 g d ’alcools acétylés liquides 
ay an t un  indice de saponification de 254,7.

3° D istillation  fractionnée des acéta tes.
Les résu lta ts  su ivants ind iquent les caractères des portions obtenues.
a) D istillation  fractionnée sous 0,8-1 mm de -mercure de 7,8 g d ’alcools solides 

acétylés.
Indice

T e m p éra tu re  P o id s  P o in t Ind ice  de
P ortion  de d is tilla tio n  de su b stan ce  de fusion d ’iode saponification

1 245«-250« 6,3 g 22» 4,5 254,8
2 250«-255° 0,8 g 23° 27,6 204,7
3 rés idu  0 ,7  g 45» 67,3 149,5

b) D istillation  fractionnée sous 0,8-1 mm de m ercure de 19 g d ’alcools liquides 
acétylés.

Indice
T e m p é ra tu re  Po ids P o in t  Ind ice  de

P o rtio n  de  d is tilla tio n  de su b stan ce  de fusion d ’iode saponification

4  230°-240° • 12,6 g liqu ide 48,6 268,3
5 240»-250» 5,6 g liqu ide  56,2 262
6 ré s id u  0,8 g 29» 86,1 199,9

4° C aractérisation des co nstituan ts :
Portion 1. —  L ’indice d ’iode presque nul laisse supposer la présence d ’un alcool 

saturé, tand is que l’indice de saponification élevé indique l'existence de deux 
fonctions alcooliques dans la molécule.

C ette  prem ière portion a donné p ar cristallisation  dans l'alcool m éthylique des 
cristaux  fondan t à 35°-35°,5 e t a y an t un  indice de saponification de 260,4. Les 
alcools libérés p ar saponification on t un  po in t de fusion de 68°,5 e t un  poids molé
culaire, déterm iné par cryom étrie dans l ’acide acétique de 340-346.

Nous avons préparé le phényluréthane su ivan t la m éthode de H eilbronn (7)
1 g d ’alcool supérieur e st mélangé à 3 c m ’ d ’isocyanate de phényle en solution 
dans 15 cm* de benzène p u r; on porte  une heure à l’ébullition au bain-m arie. On 
observe une cristallisation  en aiguilles au refroidissem ent. Le point de fusion du 
dérivé cristallisé e st de 96°.



L ’ensemble de ces résu lta ts  nous p e rm et de conclure à la présence d ’alcool 
baty lique, C21H „O s.

Les caractères de l’alcool b a ty lique  son t les su ivan ts :
Chiffres
trouvés Alcool

Caractères ' par nous batylique Références

Point de fusion de l’acétate ............................  35°-35°,5 36» Tsujimoto (5)
Indice de saponification de 1 a c é ta te   26'0,4 261,7 Calculé
Point de fusion de l’a lcoo l .......................  68 ,5  ^ 9  ,5^ ^ ? lbéronn

Poids moléculaire................................................................  an^ano w»}îhïnnnPoint de fusion de phényluréthane . . . . . .  96° 95 -96 Heilbronn (7)

Portion 2. —  On o b tien t p a r saponification 0,5 g d ’alcool a y a n t un  indice d ’iode 
de 31 • la réaction  de L iberm ann e s t positive, l ’indice de saponification  des acetates 
est 204,7, l ’indice d ’iode des acé ta tes e s t 27,6. Or u n  m élange d ’alcool batylique 
e t de cholestérol don n e : indice de saponification  des acé ta tes , 199; indice d io d e  
des acéta tes, 29,6; on peu t donc ap p ro x im ativ em en t conclure à un  m élange en 
parties égales d ’alcool baty lique e t  de cholestérol.

Portion 3. — P a r saponification on a libéré 0,5 g d ’alcool a y an t un  indice d iode 
de 63,1 e t un po in t de fusion de 140°,5. La réac tion  de L iberm ann  est positive et 
la digitonine donne un  précipité b lanc en so lu tion  alcoolique. C ette  fraction  est 
constituée p ar une forte  proportion  de cholestérol.

Portion 4. —  P a r saponification de 9,5 g d ’acé ta tes , on o b tien t 7,5 g d ’alcools 
liquides. P a r cristallisation  de ces alcools dans l ’alcool m éthy lique  à 80 0/0 nous 
n ’avons pas obtenu de résu lta ts, p ar contre, p a r c ris ta llisa tion  dans l ’acétone à 0°, 
on o b tien t 2,5 g de cristaux.

a) Etude des cristaux :
Après une deuxièm e crista llisa tion  dans l ’acétone on o b tien t des c ris taux  ayant 

les caractères su ivants :

Point de fusion ..................................................................................... 62°
Indice d’io d e ...........................................................................................  3,1
Indice de saponification de l’acétate ............................................  276,6
Point de fusion du phényluréthane..........................................  92°,5-93°
Poids m oléculaire.........................................................................   329-333

Il sem ble que l ’on soit en présence d ’un m élangé d ’alcool ba ty liq u e  e t d ’alcool 
chim ylique. L ’alcool chim ylique Ci6H ,0Os a les caractères su iv an ts  :

Point de fusion .............................................................................  64°-65° (7)
Indice de saponification de l’acétate ............................................. 280,3
Poids m oléculaire................................................................................... 316
Point de fusion du phényluréthane   ...................................... 93°-94° (7)

Nous avons donné précédem m ent les caractères de l ’alcool ba ty liq u e . Tsuji
m oto (5) en m élangeant ces deux alcools en proportions égales tro u v e  un  eutectique
qui fond à 63°,5. Pour m ettre  en évidence le mélange d ’alcools, nous avons fait
plusieurs cristallisations dans l’acétone en ab aissan t p rogressivem ent la tem péra
tu re  e t  en p ré levan t les c ris tau x  au fur e t à m esure de leu r form ation. On ob tien t 
ainsi à la prem ière c rista llisa tion  des c ris tau x  fo n d an t de 62°,5 à 65°. Après une 
seconde crista llisa tion  des points de fusion de 63° à 66°. Nous som m es donc bien 
en présence d ’un mélange qui, d ’après l ’indice de saponification  des acé ta tes , est 
constitué pa r environ 18 0 /0  d ’alcool b a ty lique  e t  82 0 /0  d ’alcool chim ylique.

b) Etude du liquide :
Il reste  4,7 g d ’un liquide jaune , sensib lem ent plus foncé q u ’a v an t la cristalli

sation d on t les caractères son t les su ivan ts :
Indice d ’io d e ....................................................................  72,1
Indice de réfraction à 2 0 ° ............     1,4715
Poids m oléculaire............................................................................ 339

On peu t conclure à la présence d ’alcool sélachylique, C ,iH « 0 „  qui a les caractères 
su ivan ts :

Indice d’iode (calculé) .................................................................  74,4
Poids moléculaire (calculé) ................................................... . . .  341
Indice de réfraction à 2 0 ° .................................................................. 1,4725 (5)

Portion 5. —  P a r saponification de 3,2 g d ’acé ta tes  on o b tien t 2 g d ’alcools 
liquides. P a r c rista llisa tion  dans l’acétone, on a pu  séparer une po rtion  solide 
dont les caractères é ta ien t les su ivan ts :

Point de fusion ................................................................................ 69°,5
Indice de saponification des acétates........................................  262,5
Point de fusion du phényluréthane..........................................  97°,5
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Nous pouvons conclure à la présence d ’alcool ba ty lique.
L a portion  liquide obtenue après séparation  des c ris taux  a les caractères sui

v an ts  :

Indice de réfraction à 2 0 ° ........ » ......................................." .. ..  1,4712
Indice d’io d e .........................................................................................  73,2
Indice de saponification de l’acétate ............................................  261

(calculé 262,9)

c’est, p a r  conséquent, de l ’alcool sélachylique.
Portion 6. —  La partie  solide constitu an t cette  dernière portion a- un indice

d iode élevé e t un  indice de saponification faible. Ces résu lta ts laissent supposer 
à la fois la présence de carbures e t l’existence de produits de décom position des 
acé ta tes . Ceci sem ble prouvé pa r le fa it que l’indice d ’iode de la partie  de cette  
fraction soluble dans l ’é ther de pétrole e st 132.

De l'ensem ble de ces résu lta ts nous pouvons conclure que l ’insaponi fiable est 
constitué  p ar des alcools e t des traces de carbures. Des chiffres obtenus, nous 
pouvons déduire très approx im ativem ènt la com position de l ’insaponifiable.

0/0

Alcool sélachylique .............................................. 40
Alcool ba ty liq u e .................................................... 38
Alcool chimylique................................................... 12
Cholestérol.................................................................. 5,6
Carbure ......................................................................  1,4
Résidus de distillation .......................................  -  3

(1) Méthodes unifiées pour l’analyse des matières grasses. Union Internationale de 
Chimie, Paris, 1938. — (2) M. K o l i m a n n ,  F. v a n  G a v e r  et J. T im o n -D a v id ,  C. R. S o c .  
Biol., 1928, 98, 776. — (3) J. L e w k o w i s t c h ,  Huiles, graisses et cires, traduit par E. B o n -  
t o u x ,  Dunod, Paris, 1929, p. 849. —  (4) M. T s u j i m o t o ,  J .  of E n g . Chem., 1916, 8, 889'. —
(5) M. T s u j i m o t o ,  Bull. Soc. Chem. Japan, 1931, 6, 289. — (6) J. L e w k o w is t c h ,  Ouvrage 
mentionné, p. 855. —  (7) L . M. H e i l b r o n n  e t  W. M. O w e n s , J. of Chem. Soc., 1930, 2542. 
— (8) E. A n d r é ,  Bull. Soc. Chim., 1923, 33, 487.
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N° 127. — Détermination des températures de clarification des solutions 
de savons de Li, Na, K, Rb, Cs; par M. DÉMARCQ et D. DERVI
CHIAN (30.4.45).

Les te m p é ra tu re s  de  tra n s itio n  de l ’é ta t  de suspension  m icrocrista lline  ou de gel à 
l’é ta t  de so lu tio n  colloïdale (p o in ts  de K ra fît)  o n t  é té  d é te rm inées  p o u r les savons de 
q u a tre  m é ta u x  a lcalins o b te n u s  av ec  d ifféren ts  te rm es  de la série des acides gras. 
L ’in fluence , s u r  ce p o in t de tra n s fo rm a tio n , de la d ilu tio n  so it avec de l’eau pu re , so it 
avec une  so lu tio n  d u  c a rb o n a te  a lcalin  c o rresp o n d an t, a é té  é tud iée . Il s ’en dégage 
quelques conclusions sy stém a tiq u e s .

Une solution de savon est claire e t fluide lorsqu’elle est chaude. En se refroidis
san t elle p eu t, soit se troub ler p ar l ’apparition  de m icrocristaux, soit to u t en re s tan t 
claire se transform er en gel élastique. Ce gel ne correspond d ’ailleurs q u ’à un é ta t 
m étastab le  e t  se troub le  au b ou t d ’un tem ps plus ou moins long p ar suite  de 
cristallisation. Plus exactem ent, ce qui ap p ara ît le plus souvent au refroidissem ent 
est un  m élange de c ris taux  filam enteux e t de gel, les premiers é tan t en suspension 
dans le second. A la phase cristallisée certains auteurs on t donné le nom de coagel

  que du  passage
cet é ta t  m étastab le  de gel, l’apparition  du trouble  par refroidissem ent se produisant 
avec un  re ta rd  plus ou moins grand, il est difficile de déterm iner à proprem ent 
parler une tem p éra tu re  de coagulation. E n  opéran t en sens inverse, c’est-à-dire 
en é levan t progressivem ent la tem pérature  d ’une solution coagulée de savon, on 
peut, au contraire , déterm iner d ’une façon beaucoup plus précise une tem pérature 
de clarification. C’est K rafft (2) qui, le premier, a étudié cette  tem pérature  de 
transform ation  pour un  certain  nom bre de sels d ’acide gras à différentes concen
tra tions, d ’où le nom  de point de K ra fft q u ’on lui donne. Le point de K rafft croit 
régulièrem ent avec la longueur de chaîne de l ’acide gras lorsque l ’on envisage 
les différents savons obtenus avec le même m étal alcalin. K rafft avait aussi a ttiré  
l ’a tte n tio n  su r le fa it que le poin t de transform ation  dépend aussi de la n a tu re  du 
m étal alcalin. On sa it que les savons de potassium  sont clairs à des tem pératures 
beaucoup pins basses que les savons de sodium. Ce n ’est q u ’au-dessus du point 
de K rafft que les savons passen t réellem ent à l’é ta t de solution colloïdale e t q u ’appa- 
raissent leurs propriétés caractéristiques de mouiller, mousser, émulsionner; au-



dessous, le m ilieu tro u b le  ne  constitue  q u ’une suspension de m icrocristaux. On 
conçoit donc l’in té rê t que p résen te  la déterm ination  de ce tte  tem p éra tu re , aussi 
bien du  p o in t de vue théorique que du p o in t de vue p ratique.

Depuis le trav a il in itia l de K rafft d ’au tres au teurs on t é tab li les d iagram m es 
com plets d ’équilibre pour les p rincipaux  savons de Na e t de K . R écem m ent 
M. J .  Vold (3) a é tendu  ces ré su lta ts  au  cas du  pa lm ita te  de lith ium . D ’après le 
dia°Tamme q u ’il a é tab li il résu lte  que le  p a lm ita te  de lith ium  d ev ien t soluble 
vers 130°-140°. Le po in t de K rafft des savons de lith ium  est donc n e tte m e n t supé
rieur à celui des savons co rrespondants de sodium , eux-m êm es supérieurs à ceux 
de potassium . P a r contre, il n ’ex iste  pas, à n o tre  connaissance, d ’é tu d e  faite  dans 
ce sens su r les savons de Cs e t  de R b. Nous avons voulu reprendre  la  question en 
é ten d an t la dé term ination  du  po in t de K ra fît au cas des savons de rubid ium  et 
de cæsium  afin de vo ir si le  po in t de K ra fft con tinue à décroître  régulièrem ent 
lorsque le poids atom ique du cath ion  a lcalin  augm ente. Nous avons déterm iné 
les points de K rafft d ’un certa in  nom bre des savons de Li, N a, K, R b , Cs à diffé
ren tes  concentrations.

Mode opératoire.

Le savon é ta it préparé d irec tem en t en so lu tion  aqueuse en a jo u ta n t à un  poids 
connu d 'acide  gras, le volum e correspondan t d ’une so lu tion  titrée  d ’hydroxyde 
ou de carbonate alcalin, en d ilu an t avec de l ’eau  si nécessaire e t p o rta n t à l’ébulli- 
tion ju sq u 'à  ob ten ir une so lu tion  lim pidè. Nous am enions alors, p a r  add ition  de 
quelques gou ttes de la solution alcaline, la  so lu tion  de savon au  pH  10, to u t en 
vérifian t su r une p e tite  q u a n tité  q u 'u n  excès d ’alcool d o n n a it une très légère colo
ra tion  rose avec la ph taléine du phénol. La so lu tion  ob tenue é ta it  alors concentrée 
p ar évaporation. Nous avons déterm iné les po in ts de K rafft de ce tte  solution 
concentrée ainsi que celles des solutions ob tenues p ar d ilu tion  de celle-ci, soit avec 
de l ’eau pure soit avec une solution très diluée du carb o n a te  alcalin  correspondant. 
E n  effet, lorsqu’on dilue avec de l ’eau pure  une solu tion  concentrée de savon il 
se p roduit une hydrolyse d ’a u ta n t plus prononcée que la d ilu tion  e s t grande. Cette 
hydrolyse a pour conséquence de form er du savon acide; l ’ad d itio n  d ’un peu de 
carbonate alcalin, accroissant le nom bre des ions alcalins, in h ib e  l'hych olyse. 
Nous verrons d ’ailleurs que les résu lta ts  obtenus d iffèrent su iv an t l ’un  ou l’autre 
de ces deux modes de dilution. «.

P our m esurer la tem péra tu re  de transfo rm ation  nous opérions ainsi. Une petite 
q u an tité  de la solution à é tud ier é ta it versée dans le fond d ’un  tu b e  long e t étroit 
dans lequel plonge un  therm om ètre, la h a u te u r to ta le  de liquide é ta n t  de Tordre 
de 2 à 3 cm. La tem péra tu re  est élevée len tem en t en chauffan t l'ensem ble  au bain- 
m arie. Quand on approche du point de transfo rm ation  on v o it la so lu tion  commencer 
à s’éclaircir; la tem p éra tu re  indiquée p ar le therm om ètre  au m om ent où la solution 
est devenue com plètem ent claire e s t prise pour le p o in t de K rafft. On peu t arriver 
facilem ent, après quelques essais, à m esurer cette  ten  péra tu re  à 1 /2° près. La mesure 
est d ’a u ta n t plus précise que le po in t de K rafft varie  peu avec la concentration. 
R em arquons aussi que c’e s t la tem p éra tu re  de clarification  que nous déterm inons 
e t non la tem péra tu re  où la solution se troub le  comme le fa isait K rafft. Nous évitons 
ainsi les erreurs im portan tes dues à la su rsa tu ra tio n  e t  nous verrons d ’ailleurs que 
nos résu lta ts  diffèrent sensiblem ent de ceux de K rafft.
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Savons de lithium .

Olêate. —  Alors que pour l'o léa te  de Na la tran sfo rm atio n  se p ro d u it entre 
20°-25° (4), nous avons trouvé  72» pour le p o in t de K rafft d ’une so lu tion  à 2,07 0/0 
d 'o léate  de Li.

Laurale (C,,). —  Le po in t de K rafft du  lau ra te  de lith iu m  a é té  déterm iné  en 
tube scellé e t dans un  bain d ’huile , il e s t de 123°-125° pour une so lu tion  à 15 0/0 
environ.

Caprale (G,,). —  Les différentes concentra tions o n t é té  ob tenues en d iluan t la 
solution concentrée de cap ra te  de lith ium  avec une solution de C O ,Li, à 3 0/00. 
Voici les poin ts de clarification observés.

T ableau  I
Concentration en O/O : . . .  4,1 6,7 11.3
Point de Krafft....................................  89« 89“ 90«

Caprylale (C,). —  L a solubilisa tion  du  cap ry la te  de Li e st très progressive e t  il 
e - t  difficile d ’évaluer la tem p éra tu re  à laquelle ce tte  solubilisation est co m plè te : 
la courbe de solubilité en  fonction de la tem p éra tu re  ne p résen tan t pas la b ranche
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presque verticale  q u ’on ob tien t avec les sels des term es supérieurs des acides gras. 
On p eu t dire q u ’avec l’acide en CB le caractère  de savon est déjà  moins m arqué.

R em arquons que les solutions claires des savons de Li p récip iten t des cristaux  
dès qu on les refro id it de quelques degrés au-dessous de leu r point de K ra lït, il 
n y a donc pour ainsi dire pas de sursatu ration . Les c ris taux  des savons de Li sont 
bien visibles au  m icroscope : ils n ’on t pas de formes filam enteuses comme les 
c ris tau x  de coagel des au tres savons alcalins.

Savons de sodium.

S teara le .—  L ’acide stéarique a été  purifié avec so in : son po in t de fusion est de 
69°,7. Voici d ’abord les poin ts de clarification observés lorsque la d ilu tion  est faite 
avec une solution à 1 OjOO de CO,Na.„

T a b l e a u  II
Concentration en 0/0 
Point de Krafft........

Si, au lieu de d iluer avec de l ’eau carbonatée, on dilue au contraire  avec de l’eau 
pure, il y a hydrolyse du savon. On a donc affaire, non plus à des savons neutres, 
m ais à des savons acides (5). Une prem ière conséquence est q u ’on se  p eu t plus 
o b ten ir de gel p a r refroidissem ent, m ais seulem ent une bouillie de c ris taux  de 
coagel sans rig id ité  d ’ensem ble. Aussi en m esuran t le po in t de K rafft de ces solu
tions, on consta te  que les valeurs s’écarten t de celles de la solution concentrée 
beaucoup plus que lorsque la d ilu tion  est faite  avec une solution de carbonate  
de N a. Le tab leau  su ivan t groupe les résu lta ts  obtenus par dilution d ’une solution 
de s té a ra te  de soude à 17,3 0/0 avec Veau pure.

T a b l e a u  III

Concentration en 0/0. 17,3 9,4 8,05 2,6 1,0 0,33
Point de K rafft  73,5 73-73,5 72,5 69,5 67.5 63,5

Si m ain ten an t nous ajou tons progressivem ent du  carbonate de soude à ces 
solutions diluées nous rem arquons que les valeurs trop  faibles trouvées pour le 
point de transfo rm ation  augm en ten t avec la concentration  en carbonate  de soude, 
pour a tte in d re  une lim ite vers 2 0/0 de CO,Naa. Ainsi le po in t de K rafft se fixe 
environ à 79° avec le s téara te  de Na, d ’une façon indépendante  de la concentration. 
En m êm e tpmps les solutions dev iennent très visqueuses. Les résu lta ts son t consi
gnés dans les deux tab leau x  su ivan ts relatifs à deux solutions de stéara te  de Na 
respectivem ent à 1,2 e t  0,33 0/0.

T a b l e a u  IV

Solulion à 1,2 0/0 de stéarate de N a.
Concentration en COtNa, 0/0 . .  0,1 0,5
Point de K ralït  ..............................  71» 75»

T a b l e a u  V

Solution à 0,33 0/0 de stéarate de N a.
Concentration en COtNas 0/0 . .  0 0,5
Point de Krafft ...........................  63»,5 73°,5

Laurate. —  Voici les tem péra tu res observées avec des solutions de lau ra te  de Na 
à différentes concentrations obtenues pa r dilution de la phase mésomorphe (savon 
m édian) à 58,2 0/0 avec une solution de carbonate de soude à 1 OjOO.

T a b l e a u  VI

Concentration en 0/0. 58,2 22,2 16,0 9,45 7,25 2,4
(médian)

P o in t de K ra ff t . . . .  54» 38» 36» 32» 29»,5 25»-26»

Les savons de Na son t très  différents de ceux de Li. Les solutions claires et 
chaudes de savon de Na donnent p a r refroidissem ent des gels opaques formés, 
comme nous l ’avons d it au  début, de gel tran sp aren t rigide enrobant les cristaux  
filam enteux du coagel.

1,0 1,5 2,0
77°-77»,5 78* 78»,5

1,0 1,5 2,0
76»,5 77»,5 78»

8,5 1,20
72»,5 71*
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Stéarate. —  La solu tion  la plus concentrée à 7,56 0/0 de s téara te  de K  e s t diluée 
avec de l’eau pure.

Palmitale. —  Le pa lm ita te  de K  a été  p réparé  à p a r ti r  d ’un  acide palm itique 
d on t le poin t de fusion est de 61°,8 :

Solution à 4,55 0 /0 : po in t de K rafft =  30°,5.
Laurale. —  Nous n ’avons pas pu a rriv e r à gélifier une so lu tion  de lau ra te  de K, 

même après un  séjour prolongé à 0°. Le p o in t de K rafft du  lau ra te  de K  est très 
bas, proOablement inférieur à 0°.

Les solutions de savon de potassium  d o n nen t à froid u n  liquide v isqueux e t 
opaque. On voit n e ttem en t à l ’œ il nu  que ce liquide e s t constitué  de deux  phases 
im parfaitem ent mélangées qui o n t ten d an ce  à se sép are r : une phase  tran sp aren te  
visqueuse e t  élastique analogue au  gel tran sp a re n t des savons de Na e t une sus
pension opaque e t fluide de c ris tau x  de coagel qui, exam inés au  microscope, se 
p résen ten t sous form e de filam ents courts.

Nous n ’avons étudié que le cas du s téa ra te  de rub id ium  p rép aré  à p a r tir  d ’acide 
s téarique p u r (point de fusion 69,7°) e t de carb o n a te  de rub id ium  préparé à 
p a rtir  du chlorure p ar la m éthode de T ananaeff (6 ). Ce carb o n a te  de R b contenait 
moins de 1 0 /0  de sels d ’au tres m étaux  (*).

Le stéara te  de R b donne à chaud une solu tion  claire, fluide e t  m oussan te  comme 
les au tres stéara tes alcalins. Cette solution se transform e à froid en une suspension 
non visqueuse de c ris taux  fins (coagel) qui p récip iten t len tem en t au  fond du tube.

E n  d iluan t une solution in itiale  à 10,3 0/0 de s té a ra te  de rub id ium  avec une 
solution de carbonate de rubidium  N ¡20, nous avons ob tenu  les ré su lta ts  su ivants :

En d iluan t la même solution avec de l’eau pure, le  p o in t de K ra fft s’écarte sen
siblem ent de sa va leur in itiale  (50°,5); pour a tte in d re  la v a leu r de 57° avec une 
solution à 1,4 0/0.

Si en p a r ta n t de solution diluée nous ajou tons p rogressivem ent du  COjRbt nous 
constatons que le po in t de K rafft décroît e t ten d  vers une v a leu r indépendan te  de 
la concentration , comme dans le  cas du sté a ra te  de soude. Les ré su lta ts  son t consi
gnés dans les deux tab leau x  su ivan ts relatifs à deux  solutions de R b respecti
vem ent à 1,4 e t 2,8 0/0.

Nous avons étudié un iquem ent le cas du  s té a ra te  de Cs. Le sté a ra te  de Cs donne 
à chaud une solution claire, fluide, m oussan te  com m e les au tre s  savons alcalins. 
P a r refroidissem ent on o b tien t un  liquide v isqueux  e t  opaque analogue à celui

(*) Nous remercions M. A. Tchakirian pour les conseils qu’il nous a donné lors de la 
préparation du C 08Rb„. Nous remercions aussi M. D. Bertrand pour l’analyse spectros- 
copique du même sel qu’il a eu l ’amabilité d’effectuer pour nous.

Savons de potassium.

T a b le a u  V II

Concentration en 0/0 
Point de Krafft

7,56 
47 »,5

Savons de rubidium .

T a b le a u  V II I

Concentration en 0/0 
Point de Krafft........

T a b le a u  IX

Solution à 1,4 0\0 de stéarate de Rb.
Concentration en COaR b2 en 0/0 ............
Point de Krafft ..........................................

0
57», 5

0,15 0,5 1,0
57» 53»,5 52»,5

T ableau  X

Solution à 2,8 0\0 de stéarate de rubidium.
Concentration en COaRba en Ô/O.................................
Point de Krafft ...............................................................

0,6 0,75 1,25
52»,5 52»,5 52»,5

Savons de caesium.
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qu on o b tien t avec le s téara te  de K. C ette  suspension visqueuse m ontre une ten 
dance, comm e dans le cas du stéara te  de K, à se séparer en deux phases : une phase 
v isqueuse e t tran sp aren te  (gel), une suspension fluide e t opaque de c ris taux  (coagel).

Les valeurs obtenues pour les solutions diluées avec de l’eau pure e t avec une 
so lu tion  N/20 de CO.Cs, son t consignées dans le tab leau  su ivan t.

T a b l e a u  X I
Concentration en 0/0 
Point de Krafft ........

13,8 
49 »,5'

6,8 (a) 
48»

3,9 (6) 
54»

3,3 (c> 
47»,5

а) O btenue p a r d ilu tion  avec du CO,Css N /20 de la solution à 13,8 0 /0 ;
б) D ilu tion  avec de l’eau pure de la solution à 13,8 0/0 ;
cj D ilution avec de l’eau pure de la solution (a).
Nous constatons que les valeurs trouvées pour les solutions diluées avec de l’eau 

pure s ’éca rten t beaucoup plus de la va leur in itiale  que celles que l ’on o b tien t p ar 
d ilu tion  avec du carbonate  de Cs N /20. Ces résu lta ts concordent bien avec ceux 
que nous avons trouvés pour les au tres savons alcalins.

Discussion des résultats.

Si nous com parons nos résu lta ts  avec ceux de K rafft nous constatons que les 
nom bres de cet au te u r son t n e ttem en t inférieurs. P a r exem ple, pour le stéara te  de 
Na, K rafft tro u v a it 69° pour une solution à 20 0/0 e t 60° seulem ent pour une 
solution à 1 0/0. C ette  divergence p rov ien t d ’abord de la  façon d ’opérer, car K rafft 
m esurait, non pas la tem p éra tu re  de clarification des savons, mais la tem péra tu re  
à laquelle  les solutions tran sp aren tes deviennent opaques. Il tro u v ait donc des tem 
pératu res inférieures à cause des re ta rd s de la cristallisation  qdi, nous l ’avons vu 
plus h a u t, son t fréquents pour les solutions de savon. Une au tre  cause de divergence 
réside dans le  m ode de d ilu tion  : K rafft d ilua it avec de l’eau pure e t non avec 
une solution de carbonate  alcalin  comme nous l’avons fait. Nos résu lta ts concordent 
bien en général avec ceux de M acBain e t de ses élèves (7), avec toutefois une diffé
rence pour les faibles concentrations qui v ien t égalem ent du fa it que ces auteurs 
diluent avec de l’eau pure.



Influence de la longueur de la chaîne. —  La figure 1 représen te  la v a ria tio n  du  
point de K ra fït pour les savons de K, Na, Li en fonction du  nom bre d ’atom es de 
carboné de la chaîne. On consta te , e t ce fa it a déjà été  signalé p ar K rafft, que 
la tem p éra tu re  de clarification  augm ente  régulièrem ent, pour un  m êm e cath ion  
alcalin, avec la longueur de la chaîne. K rafft av a it signalé que les tem p éra tu res 
de clarification des savons de Na é ta ien t très voisins des poin ts de fusion des acides 
gras correspondants. On vo it q u ’il n ’y  a là  q u ’une coïncidence. T o u t ce que l ’on 
peu t re tenir, c’est que les v a ria tions son t com parables à celles des po in ts de fusion
des acides gras. , .

Influence du calhion. —  La figure 2  rep résen te  la v a ria tio n  du  p o in t de K rafft 
des s téara tes alcalins. Le po in t de clarification  du  s té a ra te  de Li n a pas été  deter- 
miné expérim entalem ent, m ais on p eu t, en p ro longean t la courbe re la tive  aux 
au tres savons de Li de la figure 1, l’évaluer ap p ro x im ativ em en t a 150°. La figure 
m ontre que, con tra irem en t à ce que l ’on a u ra it  pu  croire, le p o in t de K rafft ne 
continue pas de décroître  pour les term es supérieurs au  K. Au contra ire , u  se 

* produit une faible rem ontée suivie d ’une descente, avec une tendance  a la stabili
sation aux  environs de 49°. Ainsi, le po tassium  se com porte  com m e un term e de 
transition  dans la série des m étaux  alcalins. On sa it que de telles irrégularités 
apparaissen t égalem ent dans d ’au tres propriétés de la série des m étau x  alcalins, 
tel, p ar exem ple, le  volum e spécifique.
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Influence de Fhydrolgse. —- Nous avons vu  plus h a u t q u ’en p ré p a ra n t les solutions 
des savons alcalins p ar d ilu tion  avec de l’eau pure, il se p ro d u it des varia tions 
im portan tes dans la valeur de la tem p éra tu re  de c larification, dues à l’hydrolyse. 
Mais si, dans le cas du s téara te  de Na, l ’hydrolyse a pour effet d ’ab aisser le point 
de  K rafft (voir tab leau  III), dans le cas des s téara te s  de R b e t de Cs, au  contraire , 
l’hydrolyse provoque une augm entation  de ce tte  tem p éra tu re  (voir tab l. V II e t X I). 
Dans le cas du stéara te  de K, l ’hydrolyse n ’a pas d ’effet sensible su r la tem p éra tu re  
de clarification. Nous ne connaissons pas l’influence de l ’hydrolyse su r le s téara te  
de  Li. Mais on peu t toutefois conclure que la v a ria tio n  apportée  au  p o in t de K rafft 
par suite de la form ation des savons acides due à l ’hydrolyse, change de signe à 
p a rtir  du K . L à aussi, le potassium  sem ble se com porter com m e un term e de 
transition .

Influence de la concentration en carbonate alcalin. —  Nous avons vu  (voir tab l. IV 
e t V) que p a r add ition  de carbonate  de soude à des solutions d iluées de s téa ra te  
de  Na (fig.- 3), le po in t de K rafft s'élève e t  ten d  vers une lim ite égale à 79° environ. 
L ’addition  de carbonate  de Rb au  sté a ra te  de R b abaisse le po in t de K rafft vers 
une valeur lim ite de 50°,5. C ette  lim ite, aussi b ien dans le cas du  s té a ra te  de Na 
que du s téara te  de R b, sem ble indépendan te  de la concen tra tion  (voir fig. 4).

En résumé, nous avons m ontré  que tous les sels alcalins des acides gras supé



rieurs se com porten t comme des savons au même titre  que ceux de Na e t de K. 
Pour tous, à p a rtir  d ’une certaine tem péra tu re  caractéristique, on ob tien t des 
solutions claires fluides capables de mousser. Pour tous, le poin t de clarification 
augm ente régulièrem ent avec la longueur de la chaîne. Mais l’influence de la na tu re  
du cath ion  alcalin su r cette  tem pérature  ne varie  pas régulièrem ent avec le num éro 
atom ique. Pour cette  propriété, ainsi qu ’en ce qui concerne l’influence de l’hydro
lyse, il sem ble que le K  se com porte comme un term e de transition.

1945 J. KAPRON et J. WIEMANN 945

tîC
fri nt d t K( af f t

<
k  I

■ f ,9 4 ^

— £  r.
%

Sitfde St. Py n

Zone. en 0 )3 fU 2 en %.

a S  0.7S i 1,25

(1) D. D e r v i c h i a n ,  C. R . ,  1943, 2X7, 299; D. D e r v i c h i a n  e t  F. L a c h a m p t ,  Bull. Soc. 
Chim., 1945, 12, 189. — (2) F. K r a f f t ,  Ber., 1899, 82, 1596. — (3) M.-J. V o l d ,  J . Am. 
Chem. Soc., 1943, (5, 465. — (4) R. D. V o l d ,  J . Phys. Chem., 1939, 43, 1227. —
(5) P. E k w a l ,  Zeit. Phys. Chem. A ., 1932, 161, 195 e t  K lU. Zeit., 1941, 97, 71. —
(6) N.-A. T a n a n a e f f ,  Z. A w  rg. Chem., 1926, 154,186. — (7) J.-W. Me. B a i n ,  G.-C. B r o c k ,  
R.-D. V o l d  e t  M.-J. V oi d ,  J . Am. Chem. Soc.. 1938, 60, 1871 ; J.-W. Me. B a i n ,  R.-D. V o ld ,  
e t  Mary F r i c k ,  J . Phys. Chim., 1940, 44, 1013-24.

I n s t i tu t  P a s te u r , 
Service de Chimie physique.)

N°128. — Réduction du mélange d’une cétone et d’un ester par le sodium 
en présence d’eau; méthode générale de préparation des glycérols 
penta-suhstitués et des cétols ; par J. KAPRON et J. WIEMANN ;
(30.4.45).

Le m élange  de la cétone R ,C O R 2 e t  de l ’e s te r  R C O .C .H , ré d u it  d an s  des cond itions 
précisées donne le glycérol R ^ C I O H )  —  R C (O H ) —  C (O H )R iR , e t  le cétol 
R  —  CO —  C (O H )R ,R j; le m écan ism e e s t  d iscu té .

P a r t i e  t h é o r i q u e

B ouveault e t Blanc (1) on t m ontré que la réduction d ’un este r RCOaCaH, p ar le 
sodium e t l ’alcool absolu donne l ’alcool R C H .O H ; en effectuant celle-ci en présence 
d’eau ils on t obtenu en même tem ps le glycol R-CH O H -CH O H -R; cette  dernière 
observation a perm is à B ouveault e t  Locquin (2) de m ettre  au point la préparation  
desacyloïnes R-CO-CHOH-R en opéran t en milieu anhydre à froid. On sa it d ’ailleurs 
qu ’à chaud la condensation avec le sodium des esters soit seuls, soit avec les cétones 
donne respectivem ent des esters P-cétoniques e t des p-dicétones, pourvu que la 
struc tu re  de l’ester soit convenable; selon cette  s truc tu re  on o b tien t aussi des 
acyloïnes e t  des a-dicétones (3) en opéran t sur l’ester seul.

Nous avons effectué la réduction  d ’un mélange d ’ester e t de cétone dans d ’autres 
conditions, ce qui nous a donné des résu lta ts to u t à fait différents. Le mélange est 
réduit en milieu soit éthéré, soit benzénique, m ais en présence d ’eau; pour aug
m enter le rendem ent, nous avons ajouté de l’acide acétique qui, neu tra lisan t la 
soude formée, empêche la d isparition de l’ester par saponification.

D ans ces conditions le mélange de l ’este r RCOaCaH 5 e t de la cétone R l-CO-R, 
donne les deux réactions :

R C O iC A  +  RiCOR, +  Ha —>- RCO-C(OH)R,R, -f CJH.OH

RCO.CaH, -+• 2 R ,C O R s +  2 H ,  R A C f O H j- R C lO H j-C tO H ^ R ,  +  C.H.OH



D’après les p ro du its ob tenus on v o it que le  m écanism e de la  condensation  do it 
être to u t à fa it d ifférent de celui qui donne des p rodu its p-cétonique; en particu lier, 
é ta n t en p résence d ’eau, on ne do it pouvoir ob ten ir des p rodu its d ’ad d ition  du ty p e  
RC(OC>H,).(ONa) ou des form es énoliques du ty p e  CHa =  C(OC,Hs)(ONa), comm e
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Pour l’ester le m écanism e e s t plus difficile à in te rp ré te r; néanm oins la form ation

Les rendem ents ne son t que de l ’ordre de 5 à 10 0/0 q u and  on n ’ajou te  pas 
•d’acide pour neu tra liser la soude au fur e t  à m esure de sa fo rm ation ; l ’addition 
d ’acide acétique a perm is d ’o b ten ir des rendem ents sim ultanés de 20  0 /0  de cétol 
e t  de 20  0 /0  de glyeérol; néanm oins, des facteurs nom breux  com m e la tem pérature, 
la struc tu re  de l’ester e t de la cétone in te rv ien n en t, e t  il sem ble que pour chaque 
mélange, il fau t déterm iner une co n cen tra tion  e t  une tem p éra tu re  optim a.

Le cas du b u ty ra te  qui a été  étudié sous ce ra p p o rt, m ontre  que l ’on a une prépa
ra tion  donnant d ’assez bons rendem ents.

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

Le m ode opératoire est précisé pour le prem ier exem ple c ité ; les au tre s  réductions 
se  font d ’une façon analogue.

Butyrate d ’élhyle et acétone. —  On ag ite  à l ’ébu llition  la so lu tion  benzénique de 
116 g de b u ty ra te  e t de 58 g d ’acétone; on a jo u te  peu à peu 23 g de sodium  et 
112 g d ’acide acétique à 80 0 /0  env iron ; la réaction  term inée  on n eu tra lise  p ar le 
carbonate  de sodium, essore à la trom pe e t  sèche le f iltra t su r du  carb o n a te  de » 
potassium ; la distillation  donne : 90 g de b u ty ra te  récupéré, 135°-170° sous 760 m m  :
5 g constitués par du b u ty ra te  e t  du d ib u ty ry l; 70°-85° sous 20 m m  : 7 g constitués 
su rto u t p a r le cétol m ix te ; 85°-125» sous 20 mm  : 8 g form és p rincipalem en t de 
butyroïne e t sans doute de 2  m éthyl-pentanediol-2 .4  p ro v en an t de la réduction  
du  diacétone-alcool; 125°-150° sous 20 mm  : 9 g constitués su r to u t p a r le  glyeérol 
a tten d u . Les tours de d istillation  successifs ne fon t pas v a rie r les q u an tité s  de cétol 
e t de glyeérol; les rendem ents p ar rap p o rt au b u ty ra te  ou au  sodium  utilisés sont 
bien de 20  0 /0  en cétol e t 20  0 /0  en glyeérol.

Dimêlhyl 2.4-propyl 3-pentane-triol-2.3.4 : C10H aaOa E b ls 139»-141° n i8’5 1,4680; 
D1d8.s 0,998.
RM Calculé 52,95 Trouvé 52,9.

Trouvé C 64,92 H 11,43 Calculé C 63,16 H 11,57.

M éthyl 2-hexanol 2-one 3 :  C ,H ltOz E bi6 60°-62°; D *1 0,899; nj,8 1,419.

RM Calculé 36,2 Trouvé 36,5.
Trouvé C 65,01 H 10,87 Calculé C 64,61 H 10,77.

Semi-carbazone C8H 17OaN a; F . 136°-137° (corrigé).
N Trouvé 22,5 Caloulé 22,5.

Butyroïne 1 C„HleOa E bXI 85°-85»,5; D f -5 0,922; /i^>5 1,4335.
RM Calculé 40,68 Trouvé 40,63,

, L a, , l i t^ r a tu re . chimi(ï ue indi(î ue E b „  85» (2); D0‘ 0,936 (2); Di6-7 0,91075; n,«,, 
1,43455 (6 ); sem i-carbazone F. 147° (2).

Trouvé F. 145°,5-146°.

Isobutyrale d'éthyle et acétone'. 

j 2A-isopropyl 3-pentane-lriol-2.3.41 C10H „O , E b lt 134»,5-135» n',,6

RM Calculé 52,95 Trouvé 52,95.
Trouvé C 64,76 H 11,63 Calculé C 63,16 H 11,57.

Le cétol n ’a pu ê tre  isolé ju sq u ’ici q u ’en q u an tités  très faibles.
Isobutyroïne : C8H „ O a E b lt 65»,5-66»; E b „ s 177»-178»; D !3 0,917; n ^  1,42Q.

RM Calculé 40,68 Trouvé 40,24; on trouve. Eb„„ 175»-180» (3)



Acèlale d'éthyle et acétone.

_  Pcntamélhylglycérol C ,H ieO, E b is vers 130°, cristallisé dans l ’é th e r de pétrole 
F . 116°-117°; Favorski e t Oum nova (7) ind iquen t F. 118°-119°.

Trouvé C 58,7 H 11,4 Calculé C 59,2 H 11,1.

Méthyl-3-butanol 3-one 2 :  C.H.oO, Eb : 141°-142° D p .5 0,9668; ni,4’5 1,4195.
RM Calculé 26,82 Trouvé 26,67.

Sem icarbazone F . 163°,5-164° (corr.) ; oxime recristallisée dans le benzène F. 84°-85°.
2 n Eb : 141°-142° (8 ), D47.* 0,9578 (9) e t D 44 0^9632 (8 ); sem icarbazone
F . 164» (9); oxime F . 85»-86» (8 ), (9).

Acétate d'éthyle et mèthyl-éïhyl-cêlone.

Triméthyl 3.4.5-heplane-triol-3.4.5 : Cl0H „O j E b ,, vers 140», se solidifie p a rtie l
lem ent, on p eu t ainsi isoler facilem ent un  des isomères possibles, recristallisé é ther 
de pétro le  F. 105»,5-106».

Trouvé C 62,3 H 11,6 Calculé C 63,1 H 11,5.

Mélhyl-3-penlanol 3-one-2 : C ,H lsO, E b „  : 52»; E b  : 152»; D [9 0,9354; ni,5 1,4230.
RM Calculé 31,44 Trouvé 31,50.

Sem i-carbazone, recristallisée dans l ’alcool F. 148°,5-149»,5. On indique Eb : 154®, 
D ,, 0,9496, sem i-carbazone F. 150° (10).

Propionate d'éthyle et acétone.

Dimélhyl 2.4-éihyl-3-peniane-lriol-2.3.4 : C .H ^O , E b „  : 132» p ar distillation  
rapide, car il se solidifie vite,, e t  recristallisé dans l ’é ther de pétrole F . 79°,5-80®, 
très soluble dans l ’alcool, assez peu soluble dans l’eau. f

Trouvé C 61,1 H 11,36 Calculé C 61,36 H 11,36.

M élhyl-4-pentanol 4-one-3 :  CsH „ 0 ,  Eb : 154° D [ 4’5 0,9377; ni/' 5 1,4238;
RM Calculé 31,44 Trouvé 31,55.

sem i-carbazone F . 131°,5-132°, après crista llisa tion  dans benzène, puis alcool; 
on n ’observe ce po in t de fusion que si la substance est chauffée len tem ent dans le 
tube  à p a r tir  d ’une tem p éra tu re  inférieure à 120°; portée rap idem ent au-dessus 
de 120°, elle se ram ollit, e t p eu t même fondre à 124»; on observe le même phéno
mène su r le composé préparé d ’après G eurden (11) e t son mélange avec le nôtre

Propioine  C ,H „O j E b  : 166°-167°; E b „  67°-68°; D p ’5 0,9539; n'„3’5 1,4298;
RM Calculé 31,44 Trouvé 31,40.

sem i-carbazone F . 140°,5-141°. On a indiqué Eb,»: 72®-73° (2); Dj6’6 0,94191 (6);
n4D6'6 1,42948 (6 ); sem i-carbazone F. 137° (2).

Benzoale d'éthyle et acétone.
\

Diméthyl 2.4-phényl 3-penlane-triol-2.3.4 : C i,H ,0O, E b „ :  168°-169°; n i1'5 1.5202; 
D^ ’5 1,079.
RM Calculé 63,21 Trouvé 63,16.

Trouvé C 69,3 H 8,5 Calculé C 69,6 H 8,9.

Benzoale d'éthyle et mélhyl-èlhyl-cêlone.
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Dimélhyl 3.5-phényl 4-heptane-triol-3.4.5 i  CltH „ 0 , E b ls : 175°-177°; n i3 1,513; 
D p 1,062.
RM  T ro u v é  71,3 p o u r 72,4 calculé .

T ro u v é  C 70,0 H 9,0 Calculé C 71,4 H 9,5

Les glycérols ne son t absolum ent purs e t  ne donnent de bons chiffres à l ’analyse



que s’ils o n t été obtenus cristallisés; dans le cas contraire  ils son t d ’a u ta n t  m oins 
purs que leu r p o in t d ’ébullition est plus élevé.
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f!»  1 2 9  —  S u r  la condensation de l ’acétylène avec les aldéhydes; 
par M. P .  SEGUIN (11.5.45).

La p lu p art des procédés de condensation  de l ’acéty lène avec les cétones ne 
s’é tenden t aux  aldéhydes q u ’avec un  rendem en t très faible ou nul. Seuls Me Grews 
e t Adams (1) ind iquent avoir ob tenu  50 0/0 dans l ’action  de l’a ldéhyde  propionique 
sur l’acétylène dans une solution d ’am idure de sodium  dans l ’am m oniac liquide. 
Mais les constan tes q u ’ils donnen t pour le pen tyne-l-o l-3  form é sem blen t m ontrer 
que ce p roduit e st souillé d ’un  peu de m éthy léthy lacro lé ine, p ro d u it de cro toni
sation  de l ’aldéhyde propionique.

De bons rendem ents son t donnés p ar le procédé c a ta ly tiq u e  décrit p a r  un  brevet 
de l’I. G. Farbenindustri-e (2), m ais il présen te  l’inconvénient d ’exiger l’emploi 
d ’une bom be dans laquelle  on chauffe la so lu tion  d ’aldéhyde à 125° sous une 
pression de 10 a tm  d ’acétylène.

Q uant à la m éthode de condensation su r la po tasse  an hydre  (3), elle s ’applique 
bien aux  aldéhydes ram ifiés d o n t la résinification est re la tiv em en t len te . C’est 
ainsi qu ’avec l’aldéhyde isobutyrique nous avons ob tenu  le m éthy l-4 -pen tyne-l-o l-3  
avec un rendem ent un  peu supérieur à 50 0/0. Toutefois quand  on passe à l’aldéhyde 
bu tyrique, le rendem ent tom be à 30 0/0. Il e st p ra tiq u em en t nul avec l ’aldéhyde 
acétique qui se résinifie très facilem ent. Nous avons au  con tra ire  ob ten u  de bons 
rendem ents en u tilisan t comme agen t de condensation  un  m élange de  potasse 
anhydre e t  d ’am idure de sodium , alors q u ’en o p éran t dans les m êm es conditions 
avec l’un ou l’au tre  de ces corps,' les ré su lta ts é ta ien t plus faibles, ou m ême nuls.

Bien que très supérieurs dans l’ensemble, nos résu lta ts  é ta ien t cep en d an t assez 
variables d ’une expérience à l’au tre , même en conservan t un  m ode opérato ire  aussi 
constan t que possible. Nous a ttrib u o n s ces varia tions à 1 am idure  de sodium  qui 
n ’est pas un produit physiquem ent bien défini e t d on t le f p rop rié tés v a rie n t souvent 
de façon sensible d ’un échantii 'on à un  au tre .

Nos expériences on t p o rté :
1° Sur l’aldéhyde acétique, ^ o u s  avons ob tenu  le  b u ty n e-l-o l-3  avec u n  ren 

dem ent variable entre 20 e t 45 j /0 ;
2° Sur l’aldéhyde propionique, avec un  rendem ent de 75 0 /0  en p en ty n e-l-o l-3 ;
3° Sur l ’aldéhyde butyrique, avec un  rendem ent de 60 à 70 0 /0  en hexyne-I-o l-3 ;
4° Sur l’aldéhyde isobutyrique. La seule expérience que nous ayons pu faire 

n ’a pas donné un rendem ent supérieur à celui de la condensation  su r po tasse  seule.
5° Sur le citronellal. Nous avons ob tenu  avec un  rendem en t de 42 0 /0  u n  liquide 

dont les constan tes son t :

R.M. calculé pour CH^C-<CHî),-C H -C H ,-C H O H -C =C H  56 ,74  R.M. théorique 5 6 ,59

6° L ’aldéhyde benzoïque donne presque un iquem en t la réac tion  de Cannizzaro';
7° Avec les aldéhydes é thyléniques su ivan ts : a ldéhyde cro ton ique e t aldéhyde 

cinnam ique, la résinification est to ta le ;
8° Le chloral réagit énergiquem ent su r l ’am idure  de sodium  dès q u ’il e s t mis en 

sa présence; dans ce cas non plus nous n ’avons donc pu observer de condensation.
Mode opératoire. — Pour une m olécule d ’aldéhyde, on em ploie1 un  m élange de 

150 g de potasse très anhydre, pulvérisée e t de 40 g d ’am idure de sodium , en 
suspension dans 300 g de so lvan t très anhydre.

La na tu re  de ce so lvant im porte peu ; l’êssentiel e s t q u ’il ne réagisse pas su r la 
potasse ou l’am idure e t  qu’il dissolve b ien l ’acéty lène à la tem p éra tu re  de réaction  
(vers —  10°).

Nous avons utilisé avec un  égal succès l’é th e r ord inaire, le m éthy lal e t  le for
mai cyclique du glycol.

(1) B o u v e a u l t  L. e t  G. B l a n c ,  Bull. Soc. Chim. (3 ), 1904 , 31, 669. —  (2) L. B o u v e a u l t  
e t  R. L o c o u in ,  Bull. Soc. Chim. (3 ), 1906 , 35 , 6 2 9 . —  (3) J. S n e l l  e t  S . M. Me E l v a i n ,  
t a  - iQQi Ka —. (4  ̂ Anir.KFs f>t. MKTçtTPin ftpr Hpiitsr.h. r.hem. Ges..

F i s c h e r ,  Berichte aeutsen. cnem. u e s . ,  r i « ,  o g .  —  y « - /  y 1
ehem. Ges., 1911 , 44 , 4 0 6 . —  (11) G e u r d e n ,  Bull. Acad. Belgique, 1926 , [5 [ , 11 , 707.

(Faculté des Sciences de Lille.
Laboratoire de Chimie générale e t Chimie organique.)

Eb, =  97« n ,t =  1 ,4708 dis =  0 ,8 8 6 3
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Ce m élangé, contenu dans un ballon, e st m aintenu dans un bon mélange réfri- 
géran t. La tem p éra tu re  ne doit pas m onter au-dessus de —  5°. Un ag ita teu r 
m écanique le brasse de façon continue dans une atm osphère d ’acétylène, de préfé
rence sous une légère pression, de façon à m aintenir le liquide toujours sa tu ré  en 
acétylène. On y  fa it tom ber goutte  à gou tte  l ’aldéhyde en solution à peu près 
norm ale dans le so lvant. Il se dégage des quantité^ notables de gaz ammoniac. 
Aussi est-on obligé de purger assez fréquem m ent l’atm osphère du ballon de façon 
à p e rm ettre  une bonne absorption  de l’acétylène.

La réaction  une fois term inée, on décante la p lus-grande partie  du so lvant et, 
en m ain ten an t toujours la tem péra tu re  très basse, on tra ite  avec précaution la 
masse pâteuse  résiduelle p ar de la glace, ju sq u ’à dissolution com plète. On décante 
à nouveau le so lvant re s tan t, puis on e x tra it plusieurs fois la solution aqueuse avec 
du so lvan t propre.

On réun it ensuite  to u te s  les portions de solvant, on neutralise par un couran t de 
COj e t on dessèche sur carbonate  de potassium  puis on distille avec un bon rétrogra- 
dateur..

(1) J. Am. Chem. Soc., 1937, 59, 1497. — (2) B. F. 841.500 du 30 juillet 1938. I. G. 
Farbenindustrie A. G. — (3) F a v o r s k y ,  Bull. Soc. Ch., 1901, 26. 2S4. — B. F. 860.185 
du 16 juin 1939. Compagnie de Produits chimiques et électrométallurgiques Alais, Froges 
et Camargue et Fabriques de Produits chimiques de Thann et Mulhouse.

¡N0 130. — Dérivés benzylidéniques de quelques cétostéroïdes ; 
par MM. Léon VELLUZ et André PETIT (1.5.45).

Nous décrivons, dans ce trava il, quelques com binaisons benzylidéniques déri
vant de la' frans-déhydroandrostérone, I, de la  Aj-androstène-dione-3.17, II, de 
la prégnénolone, I I I .  e t de la nor-cholesténolone, IV. L ’extrêm e facilité de réaction 
du benzaldéhyde avec ces différents céto-stéroïdes fournit une nouvelle preuve 
de la m obilité des hydrogènes voisins du carbonyle. Certains dérivés benzylidé
niques en 16 offrent l ’in té rê t de pouvoir être oxydés par le tétroxyde d ’osmium 
et de conduire aux  dérivés ox,o correspondants (1).

Benzylidène-16-trans-déhydroandroslérone C îJLsOî =  376,2 (V). 
On porte  à reflux le m élange :

7’rans-dèhydroandrostérone  1 g
Benzaldéhyde  1 cm3
Méthanol....................................................... 10 cm3
C O sH K ;.....................................................................  1 g
E au .................................................  '. 4 cm3

Après 4 heures d ’ébullition, on note un  d ébu t de cristallisation du dérivé ben . 
zvlidénique. Après 10 heures, on in te rrom pt le chauffage e t procède aux  tra ite 
ments usuels. On recristallise dans l ’acé ta te  d ’éthyle e t sèche pendant 2 heures
à 120°, sous vide. R endem ent : 80 0/0. F. 209°-210° (bloc); (œ)o = —  26°,5 
CHClj, c =  1 0/0),

Analyse :
Théorie C 82.92, H 8,57
Trouvé 82,70, 8,46

82,46, 8,60

L'ester acétique, Ca.lL.O,, obtenu p ar l ’anhydride acétique e t la pyridine fond 
à 255°-256» (bloc). Son indice de saponification est 134 (théorie 133,9).

Soumise à l ’hydrogénation  en présence de nickel de Raney, la benzylidène- 
16-frans-déhydroandrostérone fixe rap idem ent une molécule d ’hydrogène. Le 
dérivé dihydrogéné, F. 170»-171», (a)D =  +  75» (CHC1, 1 0/0), peu t égalem ent 
être acéty lé e t  fournir un  m onoacétate, F. 170°-171°. L ’hydrogénation porte donc 
bien sur la double liaison benzylidénique e t non sur le carbonyle en 17.

La benzylidène-16-frans-déhydroandrostérone absorbe, dans le chloroforme, 
environ 1 25 mol. de brom e; la brom uration  intéresse donc presque exclusivem ent 
la double liaison 5.6  e t non la double liaison benzylidénique. Elle ne réagit ni avec 
le sem icarbazide, ni avec le réactif T de G irard e t Sandulesco.

Benzylidène-16-A,-androstène-dione-3.17, C!SH SoOs (VI) =  374,2.
Ce corps a été préparé par l’interm édiaire de son é ther éthylique énolique,

C. H O. V II. qui fu t décrit récem m ent p ar Stodola et K endall (*), comme term e 
de*psTssao-e dans la p répara tion  de la céto-16-testostérone (1). Nous avons obtenu

(M Par suite des difficultés de bibliographie, nous n’avons eu connaissance de cette 
p u b lic a tio n  que par le Chem. Zenir. (1943, 1, 631) et après achèvement de notre travail. 

(1) F.-H. S t o d o l a  et E.-C. K e n d a l l ,  J . Org. Chem., 1941, 6, 837-840.
loires. 61



cet este r énolique à p a r tir  de l’este r énolique de la A ,-androstènedione-3.I5 ', dan* 
les mêmes conditions que la benzylidène-déhydroandrostérone. Le p ro d u it b ru t 
est recristallisé dans le chloroform e. F . 197°-198° (181»-186° d ’après Stodola e t  
K endaü), (a)D =  111»,5 (CHBIa : c =  1 0/0).

Analyse : '
Théorie C 83,52, H 8,52
Trouvé 82,8 8,36

Ce dérivé fournit p a r hydrolyse rap ide (30 m in.) dans le m éthanol sulfurique 
(SO,Hs 0,15 N), la benzylidène-androstènedione. Le rendem en t e s t q u a n tita tif . 
F. 189°-190». («)„ =  —  20» (CHC1, : c =  1 0/0).

Analyse :
Théorie C 83,36, H 8,08
Trouvé 82,6 8,02

950 M ÉM O IR ES P R É S E N T É S  A LA SO C IÉTÉ C H IM IQ U E . T* 12

Benzijlidène-21-prégnénolone, CaaH atOa =  404,3 (V III).
Dans des conditions identiques, la prégnénolone, I I I ,  réag it avec le benzal

déhyde e t fournit un  dérivé cristallisé en pa ille ttes. F . 132°-133°, (a)D=  —  18»,5 
(CHC1, : c =  1 0/0).

L ’esler acétique, CaoH a,Oa, fond à 177»-178», (o)D =  —  5» (CHC1„ 1 0/0).
Indice de saponification :

Calculé 125,5 Trouvé 125,

La semicarbazone, CaaH aaOaNa, fond à 184°-185°.

Théorie N 9,32 Trouvé 9,23.

La struc tu re  V III  est rendue très p robable  p a r la condensation  analogue du 
benzaldéhyde avec la m éthylcyclohexyl-cétone, qui co n d u it à l ’io-benzal-hexahy- 
droacétophénone.

Pour la prégnénolone, la réaction  do it donc p o rte r  su r les hydrogènes en 21 
(a par rap p o rt au carbonyle) e t  non en 16 (3 p a r  ra p p o rt au  carbonyle).

Soumise à l’hydrogénation  en présence de nickel de R aney , la benzylidène- 
pregnenolone fixe rap idem ent 1 mol. d ’hydrogène. Le dérivé d ihydrogéné, F. 
137°-138°, (a)0 =  +  6°,5 (CHCla : c =  1 0/0), p eu t égalem ent ê tre  acéty lé  e t 
fournir un m onoacétate, F. 127»-128». L ’hydrogénation  porte  su r la double liaison 
benzylidénique e t non sur le carbonylè en 2 0 .

Indice de saponification :

Calculé 124,9 Trouvé 125.

La benzylidène-21-prégnénolorle absorbe, dans le chloroform e, environ I m ol. 
de brom e. La brom uration  in téresse donc exclusivem ent la double liaison 5.6 
et non la double liaison benzylidénique. Le dérivé dihydrogéné absorbe égalem ent 
1 mol. de brom e.

A l ’égard du  réactif T de G irard  e t  Sandulesco, la benzylidène-prégnénolone se
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com porte comme un corps non cétonique, tand is q u ’elle réag it norm alem ent 
avec le sem icarbazide, comme on l ’a vu  ci-dessus.

Benzylidène-nor-cholesténolone, IX , C „H „O a =  474,3.
Les conditions son t identiques aux  précédentes. F. 120° puis 154°-165°; “ )d =  —  390 (C H C lj. c =  ! 3 /0)_ V F
L'ester acétique, C „ H .,0 ,, fond à 128o-129“.
Indice de saponification :

E n  opposition avec les dérivés benzylidéniques précédents, la benzylidène- 
nor-cholesténolone, soum ise à l’hydrogénation  en présence de nickel de Raney, 
fixe 2 mol. d ’hydrogène. D ans ce cas, l ’hydrogénation porte  à la foi sur la double 
liaison benzylidénique e t sur le carbonyle. C ependant, nous n ’avons pas pu obtenir,

Sar acéty la tion  du dérivé hydrogéné, un  diacôtate cristallisé. On a recueilli une 
uile d on t l’indice de saponification n ’é ta it pas très éloigné de la théorie pour 

deux restes acéty les :

P a r analogie avec la condensation du benzaldéhyde e t de la - m éthyl-éthyl- 
cétone en m ilieu alcalin  nous a ttrib u o n s à la benzylidène-nor-cholesténolone la 
s truc tu re  IX .

N° 130 bis. — Recherches sur la séparation des cétostéroïdes. I.-—Précipi
tation élective de la A4-androstènedione-3.17 par l ’hydrazide nicotimie ;
par MM. Léon VELLUZ et André PETIT (21.8.45).

L ’étude systém atique des réactions en tre  un  grand nom bre de cétostéroïdes e t 
de dérivés hydrazin iques nous a conduit è observer l’action précip itante, très 
élective, de certains de ces dérivés. A cet égard, l ’un des exem ples les plus nets 
nous a été  fourni p ar l ’hydrazide nicotique (réactif N par abréviation), 1.

Au cours des recherches effectuées dans ce dom aine, depuis plusieurs années, 
nous avons étud ié  les cétostéroïdes su ivan ts :

Prégnène-5-ol-33-one-20 ;
A cétate de prégnène-5-ol-33-one-20 f
Progestérone ;
Aeétoxy-21 -prégnène-5-ol-33-one-20 ;
A cétate de désoxy-corticostérone ; .
Androstanol-17-one-3 ;
Trans-déhydro-androstérone ;
A cétate de trans-déhydro-androstérone ;
Testostérone (trans) ;
A cétate de testostérone (trans) ;
Propionate de testostérone (trans) ;
M éthyl-17-testostérone ;
A j-androstène-dione-3.17 ;
Androstadiène-1.4-ol-17-one-3 ;
Benzoate d ’androstadiène-1.4-ol-17-one-3 ;
Œ strone ;
Benzoate d ’œ strone ;
M éthyl-3-œ strôné  ;
E thyl-3-œ strone ;
E quiline.
Parm i les hydrazides, nous n ’avons retenu que les plus accessibles, ta n t en série 

arom atique qu ’en série hétéiocyclique. Le b u t que nous nous proposions é ta it, 
non pas de trouver un dérivé hydrazinique précip itan t le plus grand nom bre 
possible de dérivés carbonylés, mais, to u t au contraire, de rechercher des-réactifs 
ap tes  à séparer quantitativement e t électivement tel ou te l cétostéroïde parm i ceux 
auxquels nous nous intéressions. Il fallait, en même tem ps, q u ’à p a rtir  de l’hydra- 
one obtenue, le corps carbonylé puisse être facilem ent régénéré. L ’exemple du 

réactif N m ontre que le b u t recherché peu t être a tte in t dans certains cas.

Calculé 108,3 Trouvé 107. 

La semicarbazone, Ct,H „ 0 ,N „  fond à 248°-249°.

Théorie N 7,90 Trouvé 7,64.

Trouvé 181,6 Théorie 199,2.
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Parm i les 20 cétostéroïdes que nous venons de m entionner, un  seul, en effet, 
est précipitable pa r l ’hydrazide n icotique : c’e s t la A ,-androstènedione-3.17, II , 
Le fa it est d ’a u ta n t plus significatif que des corps carbonylés voisins ne  fo u rn issen t, 
dans les mêmes conditions, aucun  dérivé insoluble. Tel e st le  cas, no tam m en t, de 
la  transdéhydroandrostérone (carbonyle en 17), de la  tes to s té ro n e  (carbonyle en  3), 
de la progestérone (carbonylés en 3 e t 20).

Le réactif N fourn it, avec la A ,-androstènedione-3 .I7 , I I ,  une d i-bydrazone 
p ra tiquem en t insoluble à froid dans le m éthanol ou l ’é thanol. Le réac tif  e s t lui- 
même soluble dans 6 parties de m éthanol à l ’ébu llition  e t 35 p a rtie s  de m éthanol 
à la tem pérature  ordinaire. E n  p ra tiq u an t la condensation  en m ilieu éthanolique, 
dans les conditions indiquées plus loin, le ren d em en t dépasse 95 %. La précip ita tion  
de la Aj-androstène-dione-3.17 est donc q u a n tita tiv e . E lle  ne  nécessite pas un 
excès de réactif N. La m éthode s ’applique à la sép ara tio n  de m élanges de cétosté
roïdes qui n e  con tiennent que des q u an tités  m inim es de A4-androstène-d ione-3 . I 7.

L ’hydrazone obtenue est facilem ent hydrolysable  en liq u eu r acide. La A.-andros- 
tène-dione-3.17 pure p eu t ê tre  ainsi récupérée avec un  ren d em en t de 90 %.

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

Hydrazide nicotique (réactif N).

E n  com plém ent des données de la litté ra tu re , nous ind iquons que c e t hydrazide 
p eu t être  préparé à froid, avec un  excellent rendem ent.

Dans 2 litres d ’alcool absolu, on verse 2 kg de n ico ta te  d ’éthy le , puis, en  une 
seule fois 1.320 g d ’hydra te  d ’hydrazine  pur. A près repos p e n d a n t une n u it, on 
essore e t lave à l ’alcool. P a r concen tra tion  de la  liqueur on o b tien t un  second 
je t. Le rendem ent to ta l est de 95 %. F. 160°-161° (bloc).

Dinicolylhydrazone de la A-.-androsUne-dione-3.17, C31H !«0!N i.

On dissout 1 g de Aj-androstène-dione-3.17 dans 20 cm* de m éthano l e t  1 cm’ 
d ’acide acétique, puis on a jou te  1 g de réactif. A près u ne  heure  d ’ébullition  à 
reflux e t refroidissem ent, on sépare la di-hydrazone avec u n  ren d em en t de 97 % 
sous forme d ’un précip ité  cristallisé fo ndan t au  delà  de 300°.

Analyse; Théorie : N 16,02 Trouvé N 16,26.

Hydrolyse. —  On m et en suspension 2 g de  d ihydrazone dans 9 cm" d ’alcool 
absolu. On porte  à l ’ébullition, puis on in tro d u it 6 cm 3 d ’une so lu tion  hydro-alcoo
lique d ’acide chlorhydrique (C1H conc. 1, eau 2, alcool 3 cm 3). A près quinze m inutes 
d ebullition  à reflux, on précipite  dans un  excès d ’eau ch lorhydrique  t i t r a n t  environ 
4 % C1H. On filtre, lave à l’eau ch lorhydrique, puis à l ’eau  e t on  sèche.

On régénère d ’emblée la A ,-androstène-dione-3.17 pu re . F. 171°-172° (a)t, =  
190° +  1° (alcool, c =  1 %).

R endem ent : 90 %.
(Services scientifiques des Établissements Roussel.)

N° 121. — Préparation de la cycloliexylidène-cycloliexénone à partir de 
la cyclohexanone ; par M. H. GAULT, MUe L. DALTROFF etM"* J. ECK- 
TRIDON (3.5.45).

Les modes de fo rm ation  e t de p rép ara tio n  ou de fab rication  de la  cyelohexy- 
lidène-eyclohexanone à p a r tir  de la cyclohexanone ’que l ’on tro u v e  d écrits  dans 
la litté ra tu re  reposen t su r la  condensation  bim oléculaire de ce tte  cétone, soit sous 
l ’action prolongée de la  chaleur, m éthode qui ne  p résen te  pas d ’in té rê t p ra tiq u e  
en raison des faibles rendem ents ob tenus, so it sous l ’action  des agen ts chim iques 
de condensation les plus divers.

C’est ainsi q u ’outre  l ’é th y la te  dp sodium  c ité  dans le  trav a il in itia l de W al- 
a c h ( l) , de l ’acide ch lorhydrique em ployé à l ’é ta t  gazeux, o u f le  so lu tion  aqueuse
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conc*u *t ® la cyclohexylidène-cyclohexanone p ar déch lorhydratâ tion  de la 
chlorocyclohexyl-cyclohexanone interm édiairem ent formée, on trouve m ention 
de 1 am idure  de sodium , de l ’hydru re  de .calcium, du chlorure de zinc et, enfin, 
de 1 acide sulfurique en solution m éthylalcoolique.

Ces agen ts de condensation p résen ten t divers inconvénients dont nous signalons, 
entre au tres, les su ivan ts :

L ’acide chilorhydrique conduit, après déch lorhydratâ tion  de la chlorocyclohexyl- 
cyclohexanone, à des cyclohexylidène-cyclohexanones do n t il e s t très difficile 
d ’élim iner les dernières traces de  chlore.

L ’é th y la te  de sodium , l ’am idure de sodium  e t l ’hydru re  de calcium  ne peuven t 
être considérés comme des agents chim iques aisém ent u tilisables, su rto u t à l ’échelle 
industrielle. Le chlorure de zinc ne  p a ra ît être  doué que d ’un  faible pouvoir de 
condensation.

Enfin, l ’emploi de l ’acide sulfurique en solution m éthylalcoolique in tro d u it une 
com plication in u tile  p a r la  m ise en œ uvre  d ’alcool m éthylique.

Pour ce qu i a t r a i t  au x  solutions aqueuses d ’acide sulfurique, on ne trouve, dans 
la litté ra tu re , q u ’une m ention indirecte de leu r emploi dans le trav a il que Man- 
nich (2 ) a consacré à l ’o b ten tion  du dodécahydro-triphénylène p ar condensation 
trim oléculaire de la  cyclohexanone. Cet au teu r se con ten te  de signaler que cet 
hydrocarbure ne se form e pas lo rsqu’on substitue  une solution aqueuse d ’acide 
sulfurique (au t itre  p robable  d ’environ 30 0/0) à la  solution m éthylalcoolique de 
ce même acide e t  il ne  donne aucune indication  sur la condensation dimoléculaire 
de ia cyclohexanone, sous l’influence de l ’acide sulfurique dilué, en cyclohexylidène- 
cyclohexanone. .

Nous avons repris ce tte  étude e t nous avons trouvé  que l ’acide sulfurique en 
solution aqueuse e s t u n  rem arquable  agen t de condensation bimoléculaire, mais 
qu’il ne donne de bons résu lta ts  q u ’à condition que le titre  de l ’acide soit compris 
dans des lim ites é tro ites e t, en fa it, so it voisin  de 60 0/0. L ’acide sulfurique à un 
titre  plus élevé e t, en tre  au tres l’acide sulfurique concentré à 66° B donne lieu à 
une a tta q u e  profonde de la cyclohexanone ou des p roduits prim aires de sa tran s
form ation, les acides plus dilués (20 0/0, 30 0 /0 /4 0  0/0, 50 0/0) n ’é ta n t doués que 
d ’un faible pouvoir de  condensation.

Nous avons pu  déterm iner, p a r une é tude m éthodique d on t nous croyons inutile  
de reproduire les déta ils , les conditions optim um  d ’emploi de l ’acide sulfurique 
comme ag en t de condensation  bim oléculaire’de la cyclohexanone, conditions que 
nous précisons ci-après.

Mode opératoire. —  On verse, à la tem péra tu re  ordinaire, pa r larges filets e t en 
ag itan t, 1.000 g de cyclohexanone technique dans 1.000 g d ’acide sulfurique à 
60 0/0. On no te  une élévation  de tem péra tu re  qui porte  la solution homogène 
obtenue a u x  environs de 30°. Au b o u t de 2 heures, la solution commence à se 
troubler et, abandonnée à elle-même p en d an t 24 heures, se sépare en 2 couches. 
On recueille p a r d écan ta tion  une couche supérieure I de 585 g e t une couche infé
rieure II  (eaux sulfuriques) de 1.420 g. On dilue la couche II avec un poids égal 
d ’eau (1.420 g) e t sépare p a r décan ta tion  les deux couches formées. On recueille 
ainsi une couche supérieure I I I  de 230 g e t  une couche inférieure IV (eaux sul
furiques) de 2.610 g. On réu n it les deux couches I e t I I I  (815-g) e t  lave 5 fois avec, 
chaque fois, 80 g d ’une solution sa tu rée  de su lfate de sodium. On sèche su r sulfate 
de sodium  sec e t  chasse, p a r  d istillation  à la pression ordinaire, la cyclohexanone 
non entrée  en réaction. On recueille ainsi 185 g de cyclohexanone récupérée. Le 
résidu de la d istillation  e s t la cyclohexylidène-cyclohexanone b ru te  (628 g).

E n  so u m ettan t les eaux sulfuriques résiduaires à un  en tra inem ent pa r la vapeur 
d ’eau, on recueille, pour 1.000 g d ’eaux  sulfuriques, 170 g d ’eau à  10 0/0 de cyclo
hexanone dissoute tand is que l ’on sépare p a r décan tation  environ 30 g de cyclo- 
iiexanonc •

Les eaux à  10 0 /0  de cyclohexanone p euven t être  recyclées, la q u an tité  de cyclo
hexanone ainsi rem ise en œ uvre é ta n t de 17 g, de telle  m anière que le poids to ta l 
de c y c l o h e x a n o n e  récupérée dans les eaux sulfuriques est de 47 g et, dans l ’opéra
tion  to ta le , de 122 +  185 g, c’est-à-dire de 307 g.

Le poids to ta l de cyclohexanone en trée  en réaction é ta n t de 693 g, le  rendem ent 
en cyclohexylidène-cyclohexanone brute es t voisin de 100 0 /0 .

H ,C  CH. H ,C  CH,



Rectification. —  E n  d istillan t, sous 18-20 m m, 630 g de cyclohexylidène-cyclo- 
hexanone b ru te , on recueille les fractions su ivan tes :
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150°-155° ...................................................  525 g
R és id u  ............................................................  70 g

La fraction 150°-155° e s t constituée p a r la cyclohexylidène-cyclohexanone pure .
Le rendem ent en  cyclohexylidène-cyclohexanone pure  s ’é ta b lit a insi a u x  envi

rons de 83 0/0.
E n  opéran t dans des conditions iden tiques à celles qui v ien n en t d ’ê tre  décrites, 

mais en em ployant uniquement, com m e m atière  prem ière, de la  cyclohexanone 
récupérée d ’opérations précédentes, on o b tien t en cyclohexylidène-cyclohexanone 
brute e t en cyclohexylidène-cyclohexanone pure, des rendem ents qu i so n t respec
tivem ent de 99 à 100 0 /0  e t de 76 0/0.

(1) W a l l a c h , B er ., 0000, 29, 2965. —  (2) M a n n i c h , R er., 0000, 40, 137.
■) ¥

N°132.— Sur les sulfamides-amidines. — V. Métasulfamido-benzamidine 
et ses dérivés de substitution ; 

par R. DELABY, J. V. HARISPE et J. PARIS (3.5.45).

Au cours des précédents exposés (1-2-3-4), nous avons d écrit p rép ara tio n s et 
propriétés de la para-suifamido-benzamidine  (I) e t de ses dérivés plus ou moins 
substitués. Poursu ivan t l’é tude de cette  famille, nous avons voulu vérifier si les 
procédés mis au point à cette  occasion se p rê ta ien t encore à l ’o b ten tio n  des isomères 
orlho (II) e t mêla (III).

NH2Oas /  / — \ ___/ “ c  \ ___ / —c ^N H 8

(I) (II) ¿0 2NH2 i o aNHt (III)

Rappelons to u t d ’abord que le benzonitrile (déjà p o rteu r en para  du  groupem ent 
sulfamide) nous a servi ju squ’à p résen t de po in t de d é p art pour l ’é laboration  des 
benzamidines selon le schém a classique :

+  C H NH +  NH, NH
— CN ------------ >- — C:f  — c f

+  CÄOH OC2H, NH
Nitrile Imino-ester Amidine

où une am iné prim aire ou secondaire p eu t supp léer l ’am m oniac au  cours de la 
dernière réaction.

Pour les synthèses désorm ais envisagées, il fa llait donc p révoir l’em ploi des o et 
m-sulfamido benzonitriles à titre  de corps générateurs des ihnino-eSters e t  am idines 
correspondants. Une prem ière é tape de no tre  trav a il a donc consisté  à préparer 
des corps du type  :

„ TT / CN /C N  (1) (1)
C JÏ<  et C,H,< et

n'S 0 2NH. NsQjNH-R (2) (3)

Préparation de Vortho-suifamido benzonitrile.

Jesurum  (5) a déjà préparé l ’o-sulfamido benzonitrile  (V) pa r ac tio n  de l ’ammo 
m aque en q u an tité  calculée, à froid, sur le  chlorure d ’o-cyano benzène sulfonyle (IV), 
ui-même obtenu à p a rtir  de la saccharine e t  du  pen tach lo ru re  de phosphore.

j |C O /N H  +  C1»P r V c^ a  - V .  (  |CN + N H S |/ X |CN
\ / S 0 * SOsCI [x / lsO!Cl ^  ix / 's o 2NH5
Saccharine Imino-chlorure instable (IV) (V)

Ce sav an t échoua dans ses ten ta tiv e s  de p rép ara tio n  d ’un im ino-ester à p a r tir  
du n itrile (IV) e t rapprocha ce fait des essais égalem ent in fructueux  que P in n er (6 ). 
en treprit à p a rtir  des m éthyl-2, dim éthyl-2 .4  e t 2.5 benzonitriles ainsi que de l ’o-



cyano n aph ta lène ; pour ce dernier au teur, on peu t s ’a tten d re  au même échec avec 
a benz°n itriles o-substitués, quoique l ’o-cyano phénétol tém oigne d ’une 

faible réactiv ité . Signalons enfin que pour expliquer la form ation de pseudo- 
saccüarinam ide (V II) p ar l’action d ’un excès d ’am m oniaque à chaud su r le nitrile  
/ v r l ’ ~urum  (^) im agina la form ation in term édiaire d ’o-sulfamido benzam idine 
(VI), suffisam m ent instab le  pour perdre spontaném ent les élém ents de l ’am m oniac :

NH»
/

, ï n + n h ^  ( Y  \ n  + n h sM s 0 3C1 >■ I l_SOaNHa i l  /
d v j  (Vi) s o 2 (Vii)

Malgré ces données bibliographiques peu encourageantes, nous avons voulu 
répéter les expériences de Jesurum . P a r ta n t de 25 g de sulfimide benzoïque, nous 
avons obtenu 12 g de n itrile  fIV), F. 69°-70° (R t : 46 0/0), puis 8,5 g d ’o-sulfamido 
benzonitrile (V) F. 160° ( R t :7 8 ,5  0/0).

Selon la technique classique de P inner (loc. cit.), nous avons alors ten té  de p ré
parer l ’im ino-ester correspondant ou o-sulfamido im inobenzoate d ’éthyle :

_ (SO ,N H ,)C ,H ..C (=  NH)OC,H,.

La solution de n itrile  dans l ’alcool absolu, sa tu rée  de gaz chlorhydrique sec, n ’a 
rien laissé déposer. P ar add ition  d ’é ther anhydre, nous avons obtenu des cristaux,
F. 160°, constitués p ar le n itrile  inaltéré (*). Cet échec, jo in t à l ’impossibilité 
actuelle de renouveler no tre  m atière prem ière de départ (saccharine), nous a fa it 
abandonner l ’étude des o-sulfamido benzam idines pour celle des isomères m éta- 
substitués.
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Préparation du méta-sulfamido benzonitrile.

Pour des raisons exposées plus loin, nous avons suivi deux voies différentes 
ayant au d ép art une é tape com m une : celle de la p répara tion  du chlorure de méla- 
carboxy benzène sulfonule (V III). Ce composé s ’o b tien t avec un bon rendem ent par 
action de la chlorhydrine sulfurique en excès sur l’acide benzoïque, selon Smiles 
et S tew art (7).

La fixation du groupe S 0 2C1 est p répondérante  en m éta comme il est de règle 
dans tou tes les sulfonations de l ’acide benzoïque; toutefois, une p e tite  quan tité  
de l’isomère' para accom pagne le p rodu it principal. On l ’en sépare au m ieux par 
l’artifice proposé naguère p a r Ruggli e t Grün (8 ) qui consiste, après hydrolyse du 
chlorure d ’acide (V III), à faire une cristallisation  fractionnée des sels acides de 
baryum  des diacides m- e t p-carboxy benzène sulfoniques. L ’isomère para, beau
coup moins soluble, est éliminé en tê te . Des eaux mères, on sépare facilem ent le 
dérivé mêla fIX ) où nous n ’avons pu déceler l’isomère orlho, générateur de phénol- 
sulfone-phtaiéine, selon Auger e t  V ary  (9).

L’action  des agents ch loruran ts su r l’acide m -carboxy benzène sulfonique conduit 
à des p roduits diversem ent substitués su ivan t les conditions d ’expérience; c’est 
au semi-chlorure C6H ,(C 0 2H) (S 0 2C1) q u ’on ab o u tit à p a rtir  d ’une molécule de 
pentachlorure de phosphore (10) ou d ’un excès de chlorhydrine sulfurique (7), 
au semi-chlorure inversé C5H,(COCl) (SO,H) avec le chlorure de thionylé à basse 
tem pérature (11), enfin au dichlorure CSH„ (GOC1) (S 0 2C1) avec le chlorure de thio- 
nyle à l ’ébullition ou à p a rtir  de 2 molécules de pentachlorure de phosphore. C’est 
ce dernier agen t que nous avons utilisé selon L im pricht e t Uslar (12) pour préparer 
le dichlorure (X) dont l’instabilité  ne perm et pas un isolem ent to ta l (retour au 
semi-chlorure par hydrolyse spontanée). C’est donc à p a rtir  du produit b ru t que 
nous avons préparé le diam ide (X I) ou m -sulfamido benzamide p ar action de l ’ammo-

111 Par6 l’interm édiaire probable de l’imino-chlorure CeH ,(S 0 2N H 2)(CCl =  NH), le 
pentachlorure de phosphore conduit enfin du diam ide au m -sulfamido benzonitrile
(X II) c o n f o r m é m e n t  aux  derniers auteurs (12) ainsi q u ’à W allach e t H u th  (13).

Le schéma ci-dessous illustre  le chemin suivi, qui correspond à un  rendem ent 
global de 11,2 0 /0  de la théorie à p a rtir  de l ’acide benzoïque :

. . .  ¡j y a manifestement empêchement stérique, notion inconnue de Jesurum, comme
E n tre ro n t  l’un de nous, en collaboration avec J. C. Guy, dans un mémoire qui sera 

publié procliainement dans ce Bulletin.
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C’est le souci d ’a tte in d re  les dérivés mêla en tiè rem en t exem pts de leurs isomères 
de position qui nous av a it guidés le long: dé  ce tte  prem ière rou te, frayée depuis 
longtem ps. D eux raisons nous o n t déterm inés à en explorer une no u v e lle : d ’abord 
l’espoir d ’un rendem ent amélioré, e t su rto u t le dessein dç parven ir aux  m -sulfamido 
benzonitriles substitués dans le groupem ent sulfonam ide p a r des restes variés.

Comme nous l ’avons m ontré dans nos précédents exposés (1-3-4), les isomères 
para peuvent être obtenus à p a rtir  des am inés e t du chlorure de p -cyano benzène 
sulfonyle C N . CeH„. S 0 2C1, lui-m ême préparé par la curieuse tran sposition  décrite 
en 1896 par Remsen, H artm an n  e t M uckenfuss (14), qui fa isaien t agir le penta- 
chlorure de phosphore sur l’acide p-sulfam ido benzoïque. L ’isom ère de ce dernier, 
Vacide m-sulfamido benzoïque (X III)  est facilem ent ob tenu  p a r action  de l ’am m o
niaque sur le chlorure de m -carboxy benzène sulfonyle (V III), décrit ci-dessus. 
Nous l ’avons tra ité  p ar le pentachlorure  de phosphore su iv an t une technique 
identique à celle usitée en série para, e t nous avons réussi à a tte in d re  le chlorure 
de m-cyano benzène sulfonyle (5fIV) avec un  rendem en t de 26,8 0 /0  de ;la théorie 
en p roduit purifié. Notons cependant que l’ensem ble de la réac tion  de Remsen 
se passe à des tem péra tu res un  peu inférieures à celles notées pour la série para: 
dém arrage dès 40° (au lieu de 60°), décom position à p a r tir  de 120° (au lieu de 140°) 
du  composé phosphoré in term édiaire C„H,(COCl)SOaN =  PC13, enfin moindre 
stab ilité  du p roduit final qui ne doit pas être chauffé au-dessus de 195° si l’on veut 
éviter la form ation de m -chloro-benzonitrile p ar p e rte  de S0 2.

Cette réussite, to u t en p e rm e ttan t la synthèse  des m -sulfonalcoyl- ou aryl-am ido 
benzonitriles (XV), ne modifie guère, toutefois, le rendem en t global com pté à 
p a rtir  de l’acide benzoïque. De 11,2 il passe à 13 0 /0  environ, e t l ’av an tag e  se ram ène 
su rto u t à un gain de tem ps.

Q uant à la p réparation  des nitriles du ty p e  (XV), elle ne p résen te  rien  de parti
culier. Suivant Je cas, nous avons fa it agir su r le chlorure (X IV ) les am inés en 
solution aqueuse, alcoolique, voire benzénique ou to luén ique. Souvent, le mélange 
s ’échauffe spontaném ent e t un court chauffage suffit à p a rachever la réaction. Les 
produits, bien cristallisés, o n t un po in t de fusion n e t e t le rendem en t est en général 
satisfaisant.

Préparation des imino-eslers.

Ces composés on t été obtenus selon la technique classique de P in n e r  (loc. cit.y ¡>tal 
par action de l ’acide chlorhydrique sec sur le n itrile  co rrespondan t en solution j Ouïr
dans l ’alcool absolu à 0°. Très généralem ent, les ch lo rh y d ra tes cristallisés ne se
c p n a r b T i f  f n i ’ n n i ’ i o  o H r l i t i n r »  zJ ’ A l L  a u  z, V - . „ i  —  „  „  i ___  _____  • _____  i ______ jl x- . . ss, addition  d ’é th e r anhydre  e t repos plus ou m oins prolongé ..
glacière. Ils son t insolubles dans l’é ther sec, très peu solubles dans l ’alcool absolu, Ht il

- - > , es (jans l ’eau. L eur rap ide décom position ne  p e rm e t pas demais très solubles dans l’eau. Leur rapide décom position ne p e rm et pas de leu r Aptè 
assigner un point de fusion n e t. Les rendem ents so n t bons.

Mon

Préparation des am idines. C,H4< g (iJ XIij)XHR <*> * liiit

A p artir  des im ino-esters convenables, nous avons ob tenu  sans difficultés spé
ciales les am idines sim ples ou substituées selon la technique de P in n er déjà  éprouvée 
par nous pour les isom ères de la série para (action des am inés en solu tion  dans 
1 alcool absolu). R appelons q u ’à froid, on o b tien t les am idines m onosubstituées 
-C (=  N H j.N H R  à p a rtir  des am inés prim aires, tand is que les am inés secondaires 
conduisent aux  am idines d isubstituées non sym étriques - C ( =  N H ).N R ,. Les |(R 
circonstances a y an t rendu fo rt difficile le renouvellem ent de nos m atières premières,, 
nous avons borné là nos trav au x , sans te n te r  d ’ob ten ir à chaud des am idines 
disubstituées sym étriques - C ( =  N H JN H R . Une m ention spéciale do it cep en d an t

Ot

lu
être faite à propos de Véthyléne-diamine quand  on l ’oppose au ch lo rhydra te  de 

 ..........................  oate d ’éthyle. Le dérivé m onosubstitué a tten d u  (X V I) d o itm-sulfamido im inobenzoate d ’éthyle



t itre r  20,10 0/0 d ’azote. E n  fait, l ’analyse a indiqué 15,72 e t 16,09 0/0. Il est donc 
vraisem blable que, comme nous l’avons dém ontré dans la série des parasulfam ido- 
benzam idines (2 ), il doive se form er ici le dérivé cyclisé ou chlorhydrate de (rn-.su/- 
famido-phényl) glyoxalidine  (K V II) t i tra n t 16,14 0 /0  d ’azote e t don t on peu t 
expliquer la form ation à p a rtir  du  composé prévu, p a r  perte  d ’am m oniac aux 
dépens du groupe imino e t de la  seconde fonction am iné prim aire :

N CH*
9 \  c x  L . C 1 H| XN H . C H .. CH .. NH, ,C1H I NH— CH2

/ \
—y  n h ,  +

\^ S O .X H .  (X V I) \ / S O , N H ,  (X V II)

Tous les ch lorhydra tes obtenus son t des c ris taux  incolores, solubles dans l’eau 
et l ’alcool, très peu dans l ’é th e r; ils p résen ten t une am ertum e prononcée. Leurs 
points de fusion son t nets, généralem ent inférieurs, pour les su b stitu an ts  alcoylés, 
à ceux de leurs isom ères déjà décrits dans la série para. C’est l’inverse q u ’on observe 
pour les su b s titu an ts  arylés.

A joutons enfin que ces substances se p rê ten t aisém ent à la k jeldahlisation  sans 
au tre  cata lyseu r que l ’acé ta te  de m ercure.

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

L —  M élasulfamido-benzamidine.

CA TJ
Chlorure de m -carboxy benzène sulfonyle  C A < g Q  ^

Nous l ’avons préparé selon Smiles e t S tew art (7) en chauffant à reflux, une heure 
à 125°, un m élange de 122 g d ’acide benzoïque e t de 325 g de chlorhydrine sul- 
furique redistillée (Eb. 149°-151°). Après refroidissem ent, on verse sur un excès 
de glace pilée. On essore le précip ité  formé, le lave à l ’eau e t le sèche dans le vide 
sulfurique. Le p rodu it b ru t est une poudre blanche, F. 125° (*). R endem en t: 
.118,5,g, soit 98 0/0 de la théorie.

P ar recristallisation  dans le benzène, on a des aiguilles incolores, F. 137°. Ren
dem ent : 70,8 g, so it 60 0/0 de la  théorie.

Acide m-carboxy benzène sulfonique

D u ran t une heure, on  chauffe au  bain-m arie le chlorure d ’acide précédent avec 
10 parties d ’eau. La dissolution est to ta le  e t le  liquide prend une consistance s iru 
peuse. Sur le solide qui cristallise p ar refroidissem ent, on recommence cette  opéra
tion ju sq u ’à d isparition  de l ’acide chlorhydrique dans le filtrat. 11 fau t pour cela 
quatre  tra item en ts  en général.

On transform e alors en sel acide de baryum , p a r addition  de la q u an tité  calculée 
de b a ry te . P a r une trip le  recristallisation  de ce sel dans 20 parties d ’eau, on sépare 
l ’isomère para, m oins soluble, qui se dépose à froid e t q u ’on élimine p ar filtration  
av an t de concen trer'les eaux  m ères. .

Après une dernière dissolution dans l’eau, on isole l ’acide libre par addition 
calculée d ’acide sulfurique, filtra tion  du sulfate de baryum  précipité e t concen
tra tio n  du filtra t.

Agrégats m am elonnés de c ris taux  blancs, F. 133°. Rendem ent : 48 g, soit 72 0 /0  
de la théorie à p a rtir  du chlorure d ’acide.

COC1Dichlorure de l ’acide m-carboxy benzène sul/onique c «H*<so.Cl

On broie au m ortier l ’acide m -carboxy benzène sulfonique avec 2 parties de 
pentachlorure  de phosphore e t in tro d u it le mélange dans un ballon parfa item ent 
desséché, m uni d ’un réfrigérant ascendant term iné par un  absorbeur à eau. On 
chauffe au  bain d ’huile. La réaction débute vers 50«-60° e t on élève progressivem ent 
la t e m p é r a t u r e  ju sq u ’à 100°, q u ’on m aintient une demi-heure. On distille alors (170°)

(*) Comme dans nos p récéd en ts  M ém oires, to u s  les p o in ts  de fusion o n t é té  d é te rm in és  
au  bloc.



l ’oxychîorure formé. Î1 reste  une huile b rune, visqueuse, plus dense que l’eau, 
q u ’on lave rap idem ent plusieurs fois avec de l’eau pour achever l ’é lim ination  de 
l ’oxychlorure de phosphore. C ette  huile do it ê tre  em ployée im m édia tem ent, car 
elle se décom pose au cours de sa dessication en ÇÿH et chlorure de m -carboxy 
benzène sulfonyle. On ne p eu t donc ind iquer de rendem ent pour sa p rép ara tio n .
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P ar petites portions, on a jou te  de l’am m oniaque concentrée au  dichlorure 
p récédent fraîchem ent préparé, ju sq u ’à ce q u ’il ne se produise plus d ’échauffem ent. 
Après refroidissem ent, on élim ine le chlorure d ’am m onium  p a r lavage à l ’eau 
froide. On dessèche e t tait recristalliser dans l ’alcool absolu : p e tite s  aiguilles
F. ¡76°. (La recristallisation  dans l ’eau ou l ’alcool dilué fo u rn it un  m élange de 
diam ide anhydre  e t d ihydratée.) R endem ent : 40 0 /0  de la théorie  à p a r tir  de 
l ’acide m éta-carboxy benzène sulfonique.

, Dosage d’azoie (Kjeldahl). Trouvé : N 14,09 et 13,88. Calculé pour C7H 8OaNaS : N 13,95.

On chauffe à reflux (bain d ’huile) un  m élange à p arties égales de pentachlorure  
de phosphore e t du diam ide précédent, dans un  ballon soigneusem ent desséché 
e t  m uni d ’un absorbeur à eau. La réaction  débu te  à 50°. On m ain tien t à 100° 
ju sq u ’à cessation du dégagem ent de gaz ch lcrhvdrique.

Après refroidissem ent, on verse sur un  excès de glace e t  a jo u te  de l ’am m oniaque 
ju sq u ’à odeur persistante. Essorer e t recristalliser trois fois dans l ’eau bouillante. 
Petites aiguilles, F. 151°, ren d em en t: 65 0/0.

Analyse. — ' Trouvé: C 45,96 et 46,14; H 3,28 et 3,25; N 15,40 e t 15,35 (Kjeldahl).
Calculé pour C,H.OaNaS : C 46,13; H 3,32; N 15,37.

Compté à p a rtir  de l ’acide benzoîque, le rendem ent s ’élève à 21 0 /0  de la théorie.

On dissout le nitrile  précédent dans l ’alcool absolu (50 c m 3 p a r  g) e t  sa tu re  de 
gaz chlorhydrique la solution refroidie à 0°. La p réc ip ita tion  com m ence après 
24 heures de repos à la glacière. Essorer après 4 à 5 jours. P a r repos u lté rieu r à 0°, 
l ’eau mère alcoolique fournit encore une p e tite  q u a n tité  'de p roduit.

Desséché en présence de potasse caustique le p ro d u it se conserve plusieurs mois 
en flacons bien bouchés.

P e tits  cristaux  de saveur p iquan te  e t am ère, très solubles dans l ’eau, peu dans 
le benzène, très peu dans l ’éthanol absolu, insolubles dans l ’é th e r anhydre. F. 
(dès l’isolem ent) : 102°, s ’é levan t vers 113°-114° p ar p e rte  de C1H.

On dilue 5 c m 3 d ’alcool absolu satu ré  d ’am m oniac avec 20 c m 3 d ’alcool absolu.
A une p e tite  q u an tité  de ce tte  solution, on a jo u te  un  peu de ch lo rhydra te  d ’imino- 

ester finem ent pulvérisé. On agite, e t lorsque l ’odeur d ’am m oniac a d isparu  on 
a jou te  un peu d alcool am m oniacal dilué, puis une nouvelle portion  d ’im ino-ester. 
v®1, ®r . nouveau e t recom m encer les add itions successives ju sq u ’à épuisem ent 
de 1 îm inoester. T erm iner pa r l’add ition  des 5 c m 3 d ’alcool am m oniacal re s tan ts , 
On abandonne alors trois à q u a tre  jou rs à l ’é tuve à 35°.

On observe un dépôt de c ris tau x  allongés mêlés à une poudre fine de ch lorure  
4  am m onium . On filtre e t redissout la p a rtie  solide dans le m inim um  d ’alcool 
absolu. L ’addition  m énagée d ’é th e r anhydre  fa it ap p ara ître  un faible louche qui 
se résout au bout de 24 heures en cris tau x  pu lvérulents de chlorure d ’am m onium ,

m -Sulfam ido-benzam ide  c «H»<so>INH

m-Sulfam ido-benzoniirile  c «H*<sOjNH,

Chlorhydrate de m -sulfam ido iminobenzoale d'éthyle

Chlorhydrate de m-sulfamido-benzamidine

Chlorhydrate d’imino ester précédent 
Alcool absolu saturé d ’am m oniac.. . .  
Alcool absolu...........................................

1 g 
10 cm* 
20 cm*
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qu on élim ine. Une nouvelle addition  d ’é ther anhydre  provoque, au bout de p lu
sieurs jours de repos à 35°, l ’apparition  de très beaux cristaux losangiques, à saveur 
très am ère. C’est le ch lorhydrate  d ’am idine, F. 237°. R endem ent : 83 0/0.

Analyse (Kjeldahl). Trouvé : N 17,73 et 17,77. Calculé pour C,H10O„N,SCl : N 17,83.

I I .  M étasulfamido-benzamidines substituées dans le groupement amidine.

Chlorhydrate de m-sulfamido N-mélhyl benzamidine.

C H --C(=NH)NH.CHj, C.H C..rU<sotNHs

On a jou te  environ 2 c m ’ d ’une solution à 33 0/0 de m éthylam ine dans l’alcool 
absolu a 1 g de ch lorhydrate  de m-sulfamido im inobenzoate d ’éthyle finem ent 
pulvérisé, 1 une e t 1 au tre  substance é ta n t refroidie à 0°. P ar agitation, on observe 
d abord une dissolution, puis une prise en masse. Après 24 heures de repos à la 
glacière, on essore sur plaque poreuse pour élim iner l’excès de m éthylam ine, et 
redissout le solide dans 10 c m 3 d ’alcool absolu. On ajoute  quelques gouttes de 
solution alcoolique de C1H (pour salifier l’am idine base éventuellem ent formée), 
puis de l’é th e r anhydre  ju sq u ’à début de trouble.

Après 48 heures de repos à la glacière, on essore une poudre cristalline q u ’on 
purifie p a r un  tra item en t sem blable. On ob tien t finalem ent des aiguilles soyeuses, 
incolores, très solubles dans l ’eau, peu dans l ’alcool, e t très peu dans l ’éther, F. 
248°-249°.

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 16,85 et 16,95. Calculé pour C.H^O.NsSCl : 
N 16,82.

Chlorhydrate de m-sulfamido N-éthyl benzamidine 

r  „  ^C(=NH)NH.CSH„ CiH

Même m ode opératoire, à p a r tir  de l’éthylam ine.
Le ch lorhydrate  d ’am idine, peu soluble dans l’alcool absolu re lativem ent à ses 

homologues, est purifié p a r dissolution à chaud dans ce solvant, puis précip ité  
par add ition  d ’éther.

Aiguilles incolores, F. 258°.
Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 15,75 et 15,79. Calculé pour C,H1(0,N sSCl : 

N 16,01.

Chlorhydrate de m-sulfamido N-propyl benzamidine

CtH ,< C(=NH)NH.CaH„ C.H 
SOjNH,

Même p rép ara tion  à p a rtir  d ’une solution à 2 5  0/0 de n-propylam ine dans l’alcool 
absolu.

Poudre cristalline, F. 1 9 7 ° .

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 14,94 et 14,84. Calculé pour Ci.Hj.ObNjSCI : 
N 15,13. ‘

Chlorhydrate de m-sulfamido N-allyl benzamidine 

C(=NH)NH. C,HS, C H
• ‘< so 2n h .

Même prépara tion . Poudre blanche. F. 2 2 7 ° - 2 2 8 ° ,  soluble dans l’alcool chaud.
Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 14,92 et 14,90. Calculé pour C,<,H„OiN„SCl : 

N 15,21.

Chlorhydrate de m-sulfamidô N-diméthyl benzamidine.

r  w -C(=NH)N(CH,)„ C H 
U H ,< 8 o 2NH2

Même mode opératoire à p a rtir  d ’une solution de dim éthylam ine à 33 0/0 dans 
l ’alcool absolu. Fines aiguilles blanches, F. 2 7 8 °  (corr.), solubles dans l’eau froide 
et l ’alcool chaud, très peu solubles dans l ’é ther anhydre.

D osage d ’azote  (Kjeldahl). — Trouvé : N 16,70 et 15,86. Calculé pour CbHuOjNsSCI: 
N 16,01.



Chlorhydrate de m -sulfamido-phényl glyoxalidine

,y$ CH,
(SO^HjJCeHi-C^ I , CiH 

\N H —CH,
9

A 1 g de ch lorhydrate  de m -sulfam ido im inobenzoate d ’é thy le  refroidi à 0°, on 
ajou te  2 c m 3 d ’une solution d ’éthylène-diam ine, à 33 0 /0  dans l'alcool absolu, 
égalem ent refroidie à 0°. Le m élange se prend en m asse en quelques m inutes, mais 
après -18 heures de séjour à la glacière, il se résou t en c ris tau x  disposés en oursins.
On les essore e t on les abandonne 24 heures su r une p laque poreuse. La purification 
consiste à les redissoudre dans l ’alcool absolu (10 c m 3) e t à les rep réc ip iter par 
repos après add ition  d ’é ther ju sq u ’à d éb u t de louche, tra item en t exécuté deux fois.

Aiguilles très solubles dans l ’alcool, insolubles dans l ’é ther, F. 215°.

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 15,72 et 16,09. Calculé pour C.HuO.NaSCl :
N 16,14.

'l1

Chlorhydrate de m-sulfam ido N -benzyl benzamidine 

C(=NH).CH2.C6Hi .ClH
c 6n,< .So 2NH,

li
Même mode opératoire à p a r tir  de la benzam idine. P oudre  cristalline, soluble 

dans l’eau, F. 198°.

Dosage d’azote (Kjeldahl). —• Trouvé : N 12,95 et 12,91. Calculé pour ChHuOJVjSCI 
N 12,96.

III . — M élasulfamido-benzamidines substituées dans le groupement sulfonamiàe. Il
■ a

Acide m-sulfamido-benzoîque C «H*<so'nh

■ ' É H *
On broie au m ortier le chlorure de m -carboxy benzène sulfonyle (cf. p. 000) 

avec 4 parties d ’eau refroidie par un  peu de glace pilée. P a r ad d ition  de 2 parties 
d ’am m oniaque à 20 0./0, le solide se d issout (sel d ’am m onium  du sulfonamide).
P ar addition  d ’acide chlorhydrique, on libère alors l ’acide sulfam ido benzoïque, en 
flocons blancs. -,

R endem ent : 85,5 0/0 de la théorie. P a r recristallisation  dans un  m élange d ’acé
tone (2 parties) e t d ’eau (5 parties) on o b tien t une poudre crista lline  b lanche, F. 228°

Analyse. — Trouvé : C 42,18 et 42,31; H 3,68 et 3,28; N 6,69 e t 6,91 (Kjeldahl).
Calculé pour C,H70«NS : C 41,78; H 3,507; N 6,95.

N É]
.
Chlorure de m-cyano benzène sulfonyle  c «H«< so  Cl

On chauffe au bain-m arie l ’acide précédent avec 2 p a rtie s  de pen tach lo ru re  de !
phosphore. Un therm om ètre  plonge dans le m élange e t  un  abso rbeur à eau  term ine 
* réfrigérant à reflux. La réaction débute  vers 40° (ram ollissem ent de la masse)".
A 80°, to u t est liquéfié e t le gaz chlorhydrique se dégage abondam m ent. On porte 
progressivem ent la tem péra tu re  à 120° ju sq u ’à  cessation  de dégagem ent de CIH, 
puis on distille à 160° l ’oxychlorure de phosphore. F inalem ent, on pousse ju sq u ’à 
190° sans dépasser cette  tem p éra tu re  afin d ’év ite r la fo rm ation  de m-chloro benzo- 
nitrile  pa r dép art de SO,.

Après refroidissem ent, on lave à l ’eau e t essore la m asse solide, qu i constitue  
alors une poudre grisâtre à odeur de benzonitrile. On la dessèche en 24 heures 
dans le vide sulfurique e t la d issout dans la ligroïne bouillan te . (Ce so lvan t E b. 90°- 
1 lu 0, s est révélé m eilleur agen t de purification  que le  benzène, le  toluène, l ’alcool 
absolu e t le chloroform e.) P a r refro id issem ent on o b tien t de longues aiguilles 
incolores, F. 46°-47°. R en d em en t: 26,8 0 /0  de la théorie.

Analyse. — Trouvé : H 2,24 et 2,38; C 41,50 e t 41,43 ; N 7,15 et 7,20 (Kjeldahl).
Calcule pour C7IL 0 2NSC1 : H 2,00; C 41,68; N 7,08.

A titre  de vérification, nous avons transform é ce corps en m -sulfam ido benzo- 
m trile  par ébullition avec l ’am m oniaque diluée. Les aiguilles obtenues p a r refro i
d issem ent fondent à 153° seules ou m élangées au p rodu it ob tenu p a r l ’action  du 
pentachlorure de phosphore sur le m -sulfam ido benzam ide (cf. p. 000).
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m- S u l fo m é ih y la m id o - b e n z o n i t r i le  c < ^ < s o n h  CH

■ os11 d issout 1 S de chlorure de m-cyano benzène sulfonyle dans 10 c m ” d ’alcool 
a 95° e t on a jou te  0,50 g de solution aqueuse de m éthylam ine à 27,8 0/0. Le mélange 
s échauffé et on achève la réaction  en p o rtan t à ¡’ébullition pendan t un q u art 
d heure. Après dilution pa r 100 cm 3 d ’eau distillée, il se sépare au bout de 2 heures 
des c ris taux  arborescents, incolores. F. 109°. R endem en t: 0,60 g, soit 61 0/0 de 
la théorie.

m - S u l fo n é th y la m id o - b e n z o n i l r i le  C3H* < s o n h  CH

Même p répara tion  avec 2 c m ” de solution aqueuse d ’éthylam ine à 33 0/0. On le 
purifie pa r dissolution dans 5 c m 3 d ’alcool à 95° e t reprécip itation  par quelques 
cm 3 d ’eau distillée. F. 84°.

m S u l f o p r o p y la m id o - b e n z o n i t r i l e  C«Hi< sb N H  CH

Même prépara tion  que pour le dérivé m éthylé à p a rtir  de 10 c m 3 d ’une solution 
de propylam ine à 33 0/0 dans l ’alcool à 95°. Après 48 heures de repos, on ob tien t 
de fines aiguilles, F. 75°. R en d em en t: 80 0/0 de la théorie.

m - S u l f o n a l ly l - a m id o - b e n z o n i l r i l e  C,H5< Î ‘JÎ-ttt  ̂ ttoUîINa . L/a-tie

A 1 g du chlorure d ’acide dilué dans 10 c m 3 d ’alcool à 95°, on a joute  7 c m 3 d ’allyl- 
amine. P a r add ition  de 50 c m 3 d ’eau distillée, il se sépare une huile rosée qui se 
prend en m asse au bou t d ’une heure. Le solide essoré est purifié par dissolution 
dans le m inim um  d ’alcool e t reprécip itation  par 50 c m 3 d ’eau. Après 2 heures de 
repos à 0°, on o b tien t des aiguilles incolores, F. 64°. R endem en t: 53 0/0 de la 
théorie.

m - S u lfo d im é t h y la m id o - b e n z o n i t r i le  CaH4<gQ N(Ch  )

A 1 g de chlorure d ’acide dissous dans 6 cm ” d ’alcool, on a joute  6 cm 3 de solution 
aqueuse de dim éthylam ine à 33 0/0. Le mélange se trouble b ientô t. On ajoute 
encore 8 cm3 d ’alcool e t on chauffe pour achever la réaction. P a r refroidissem ent 
apparaissent des c ris tau x  q u ’on purifie p ar dissolution dans le minim um  d ’alcool 
et reprécip itation  p ar 8 cm3 d ’eau. Après 24 heures de repos à la tem pérature 
ordinaire on sépare des c ris taux  en forme de losange, F. 123°.

m - S u l f o d i é l h y l a m i d o - b e n z o n i t r i l e  c «H‘< s o 2N(C2Hs)a

A 1 g de chlorure d ’acide dissous dans 10 c m ” d ’alcool, on ajoute 1 g de diéthyl- 
amine. Chauffer légèrem ent pour achever la réaction. Au bout de 20 minutes, 
l’addition  de 20 cm 3 d ’eau précipite des paillettes blanches, brillantes q u ’on purifie 
par dissolution dans 15 c m 3 d ’alcool chaud. P ar refroidissem ent: paillettes m ica
cées, F. 65°.

CN
m - S u l f a n i l i d o - b e n z o n i i r i l e  c « H î< s0 2 N H .C ,H ,

E n présence de 20 c m ” de benzène on fait réagir 1,50 g de chlorure d ’acide sur 
2  g d ’aniline redistillée. Le mélange s ’échauffe e t on achève la réaction par un 
chauffage modéré. Au bout de 3 jours, on sépare des prism es jaunâtre^ q u ’on 
lave à 1 acide chlorhydrique dilué pour élim iner l’excès d ’aniline. F. 117°. Rende
m ent : 75 0/0 de la théorie,

m - S u l f o - $ - n a p h t y l a m i d o - b e n z o n i t r i l e

C«H”<SOzNH .Cl„H,

Même p réparation  à p a rtir  de quan tités égales de chlorure d ’acide e t de 3-naph- 
* t mine dissoutes respectivem ent dans 10 e t dans 30 parties d ’alcool à 95°. F. 164°. 
R endem ent: 46 0/0 de la théorie.
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m-Sulfo-o-tolylamido-benzonitrile 

*^''SO ,N H .CiH J. CH,

O h  chauffe m odérém ent 1 g de chlorure d ’acide avec 2  g d ’o-toluidine au  sein 
de 10 c m 3 de benzène. P a r co n cen tra tion  on o b tien t des c ris tau x  q u ’on purifie  p ar 
d issolution dans l ’alcool e t rep réc ip ita tion  p a r l ’eau, puis' lave  avec l ’acide chlor- 
hydrique dilué. P laques en form e de losange. F . 122°.

m -Sulfo-benzylamido-benzoniirile  c «ti i< s 0 1N'H CH^

Le mélange de 2 g de chlorure d ’acide avec 3 g de benzylam ido réag it avec déga
gem ent de chaleur. On a jo u te  10 c m 3 d ’alcool à 95° e t  chauffe légèrem ent pour 
achever la réaction. L ’add ition  de 20 c m 3 d ’eau provoque un  p récip ité  huileux 
qui se selidifie b ien tô t. On le purifie pa r d issolu tion  dans l ’alcool e t  rep réc ip ita tion  
par l’eaa. Fines aiguilles, F. 83°,5. R endem ent : 74 0 /0  de  la  théorie.

m-Sulfocyclohexylam ido-benzonitrile c «h < < s o 'x h  C Jî

On chauffe légèrem ent un  m élange de 2 p arties de cyclohexylam ine avec 1 partie  
de chlorure d ’acide dissous dans 10 parties d ’alcool à 95°. A près 48 heures de repos, 
on  concentre au  bain-m arie, e t a jo u te  de l’eau distillée à d éb u t de louche. P a r 
repos de 48 heures à la glacière on o b tien t des aiguilles soyeuses, feutrées, incolores, 
F . 83".

m-Sulfu-a-pyridylamido-benzonitrile

On chauffe 20 m inutes au bain-m arie, puis 2 m inutes à l ’ébullition , un  mélange 
à parties égales du chlorure d ’acide e t d ’a-am ino pyrid ine  dissous dans 10 parties 
de toluène. P ar refroidissem ent, la  solution to luén ique aban d o n n e  des aiguilles 
jaunes q u ’on décolore to ta lem en t p ar deux recristallisations dans l ’alcool dilué. 
F . 209°. R endem ent : 79 0/0 de la théorie.

Chlorhydrate de m-sulfomélhylamido-iminobenzoate d'éthyle 

^SOjNHCH,

On dissout 1 g du n itrile  correspondant dans 15 c m 3 d ’alcool absolu satu ré  de 
gaz chlorhydrique e t refroidi à 0». P a r add ition  de 18 c m 3 d ’é th e r anhydre  e t repos 
à la glacière, on o b tien t des c ris tau x  incolores. R endem en t : 90 0 /0 de la théorie.

Chlorhydrate de m-sulfonélhylamido-iminobenzoale d'éthyle

C „ / C(= N H )°C A , Ci H 
* ^ S O ,N H . CtH,

P répara tion  analogue (10 c m 3 d ’alcool e t 3 jours de repos à 0°). Poudre  blanche

Chlorhydrate de m-sulfopropylamido-iminobenzoale d'éthyle

CJL<rC(=NH,OC3H3> C H ■SO,NH. CJH,

P répara tion  analogue. Poudre cristalline, rendem en t : 55 0 /0  de la théorie.

Chlorhydrate de m-sulfonallylamido-iminobenzoate d'éthyle

C h ^ E«=NH)OCiH«, C M  
^  •SOJ'iH. C,H,

P réparation  analogue. Aiguilles incolores. R en d em en t: 89 0 /0  de la théorie.



Chlorhydrate de m-sulfodiméthylamido-iminobenzoate (Télhgle
r  h  ^C(=NH OCm„ C Ji 
C*H‘^SO,N(CHl),

Préparation analogue (3,5 cm* d’alcool).

Chlorhydrate de m-szilfodiêlhylamido-iminobenzoaie (Têlhyle
r  h -^ c<=n h ' ° c»h„ c m  \
C*H*< S01N!Cm,i,

P rép ara tio n  analogue (16,5 cm* d ’alcool).

Chlorhydrate de m-sulfanilido-iminobenzoale (Têlhyle 
c .H^'r <=NHK>Gm,. cm

P répara tion  analogue (15 cm 1 d ’alcool). R endem ent : 87 O/O^de la théorie.

Chlorhydrate de m-sulfo- S-naphlylamido-iminobenzoaie <Tethnie. 
r t i  /C{=X H)0 CjHj, CîH 

CuH,

1 g du  n itrile  correspondant ne se d issout à 0°, dansr 26 cm* d ’alcool absolu 
saturé de gaz chlorhydrique. q u ’après 48 heures de con tact e t ag itations répétées. 
Par p réc ip ita tion  à  1 é th e r anhydre, on o b tien t l ’im ino-ester avec un  rendem ent 
de 77,5 0/0.

'  Chlorhydrate de m-sulfo-o-iolylamido-iminobenzoate (Têlhyle 
r  w ^C(=XHK)cm,. c m

. cm*. CH,

M éthode générale de p répara tion  (14 cm* d ’alcool).

Chlorhydrate de m-siilfobenzylamido-iminobenzoale (Têlhyle
r  „  . C (= x H o c f l .  c m  

'  S01XH.Cm5C,Hi

P répara tion  analogue (10 cm* d ’alcool). R endem ent : 80 0/0 de la  théorie.

Chlorhydrate de m-sulfoajrlohezylamido-iminoben-oale (Têlhyle 
r  tr  ^C(=XHiOCsHj,Cm

Prépara tion  analogue (17 cm* d ’alcool e t  reprécip itation  par 200 cm* d ’é th e r 
anhydre). Aiguilles groupées en  oursins.

Chlorhydrate de m-snlfo-x-pyridylamido-iminobenzoaîe (Têlhyle
/. î > ,C(—M ioC jU ,. c m

jXH. C f tN

P répara tion  analogue req u éran t 50 cm* d ’alcool absolu sa turé  e t pa r su ite  ane 
grande q u a n tité  d ’é th e r anhydre  po lir la précipitation. Aiguilles feutrées.
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Chlorhydrate de msulfomethylamido-benzamidine
C A < C (= x h  n h s, c m  

SOjNH.Cm,

P r é p a r a t i o n  analogue, à p a r tir  de l’im ino-ester correspondant, à celle du  chlor
hydrate  de m—uifam jdo-benzam idine (cf. p. 958). Aiguilles incolores, F. 169°. 
R e n d e m e n t  : 52 0 /0  de la  théorie.

Doss.ee c azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 16,SO et 16,46. Calculé pour C,HitO,X,SCI ;
K 16,82-



Chlorhydrate de m-sulfonélhylamido-benzamidine
r'   C(=NH)NHj, C1H

^SO.NH.CjHs

Prépara tion  analogue. Oursins incolores. F. 162°.

Dosage d ’azote  (Kjeldahl). — Trouvé : N 16,05 et 16,22. Calculé pour CdHwOsNjSCI : 
N 16,01. -

Chlorhydrate de w-sulfopropylam ido-benzam idine

C (=N H )N H 2, C1H 
C6M4^SOaNH.C3H,

Prépara tion  analogue. C ristaux incolores (alcool), F. 190°.

Dosage d ’azote  (Kjeldahl). — Trouvé: N 14,95. Calculé pour CioHi60 3N38Ci : N 15,13. 
»

Chlorhydrate de m-sulfonallylamido-benzamidine

^C (= N H )N H S, C1H 
l «h ‘^ S 0 3NH.CsH5

Prépara tion  analogue. Écailles incolores (alcool). F. 171°.

Dosage d ’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 15,50 et 15,18. Calculé pour Ci0HhO3N3SC1 : 
N 15,21.

Chlorhydrate de m-sulfodirriéihylamido-benzamidine
„ „  ,C := N H )N H 2, C1H '

S 0 2iNT(CH3)3

P réparation  analogue: C ristaux incolores, F. 179°.

Dosage  d ’azote  (Kjeldahl). -—• Trouvé : N 15,87 e t 15,95. Calculé pour*C»H„OaN3SCl : 
N 16,01.

Chlorhydrate de m-sulfodiéthylamido-benzamidine

r  w  /C (= N H )N H !, C1H 
c «h *<S03N(C3H3)3

Préparation  analogue. Le p rodu it ob tenu d irec tem ent est déliquescent. Par 
dissolution dans l ’alcool absolu e t reprécip itation  par l ’é th e r an h ydre  on obtient 
d e  longues aiguilles groupées en branches de genêt. F. 168°.

Dosage d’azote  (Kjeldahl). — Trouvé: N 14,32 et 14,41. Calculé pour CnH180 3N3SCl :
N 14,47.

Chlorhydrate de m -sulfanilido-benzamidine

c  w ^C(=NH)NHa, C1H c..ru<SOaNH, CsH_
Prépara tion  analogue. Poudre blanche, F. 251°.

N ?4 97e d’aZ°U (KjeIdahl)- ~  Trouvé: N 15,01 et 15,01. Calculé pour C13HI40 3N3SC1 :

Chlorhydrate de m-sulfo-Q-naphlylamido-benzamidine

r  h  ^C(=NH)NH2r, C1H 
W i j ' SOîNH.C10H,

Préparation  analogue, conduisan t à des aiguilles, F. 251°, constituées p a r un 
mélange du ch lorhydrate  e t de la base libre, comme l ’ind iquent les dosages de 
C, H et N ainsi que le faible louche donné par la solution avec le n itra te  d ’a rgen t. 
On ob tien t le ch lorhydra te  p u r p ar redissolution du produ it b ru t, dans l ’alcool 
absolu, add ition  de quelques g o u ttes d ’une solution alcoolique d ’acide chlorhy- 
drique e t reprécip itation  p ar l ’é ther anhydre. C ristaux, F. 229°. R endem ent : 
62 0/0 de la théorie.
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N 1*1,64.* dazole (Kieldahl). — Trouvé: N 11,27 et 11,64. Calculé pour C^H^O.N.SCl :

Chlorhydrate de m-sulfo-o-tolylamido-benzamidine

C H ^C(=NH)NH„ C1H 
SOjNH. CaH<. CH,

an a!°"u e - Cristallisation difficile sem blant gênée par la présence du  
a'i+KoI am m onium . On élim ine ce sel p ar p récip itation  ménagée au moyen 
a e tner anhydre, a v an t d ’ob ten ir des agrégats hém isphériques, F. 198°.

Dosage d’azoie (Kjeldahl). — Trouvé : N 13,1. Calculé pour CUH,,0,N,SC1 : N 13,02.

Chlorhydrate de m-sulfobenzylamido-benzamidine
C H ^C(=NH)NH„ C H 

<SOsNH. CH,. C.H,

P répara tion  analogue. P e tits  c ris taux  incolores, F. 204°.

N Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 12,73 et 12,78. Calculé pour C„Hl,O.N,SCJ:

Chlorhydrate de m-sulfocyrlohexylamido-benzamidine

r  h  ^C(=NH)NH„ C.H 
l'* "* ''S 01NH.C,H1I

Prépara tion  analogue. C ristaux arborescents, F. 185°.

N JS 89*  da2° U (Kieldahi)- — Trouvé : N 13,34 et 13,25. Calculé pour ClsH,0O,N,SCl :

Chlorhydrate de m-sulfo-a-pyridylamido-benzamidine
r  „  .C(=NH)NH„ C H 
*-tl*<SO,NH.C,H.N

P etits c ris taux  incolores, F. 268°.

Dosage d’azoie (Kjeldahl). — Trouvé: N 17,41 et 17,45. Calculé pour Ci.HuO.N.SCl : 
N 17,52.

IV. — M élasui/amido-benzamidines substituées dans l'un  et l'autre~groupement.
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Chlorhydrate de m-sulfoméihylamido N-mélhyl benzam dine 

C.H.-:,C(=NH)NH.CHa, C J l  
'SO,NH.CH,

A 1 g de ch lorhydrate  de m -sulfom élhylam ido iminobenzoate d ’éthyle (cf. p. 962) 
finement pulvérisé, on a joute  2 cm ’ d ’une solution de m éthylam ine à 33 0/0 dans 
l’alcool absolu. refroidie à 0°. La dissolution est totale  par agitation. Après 24 heures 
de repos à la glacière, on a jou te  de I’é ther anhydre ju sq u ’à début de trouble, e t 
on reporte  à la glacière pour 48 heures. On obtient ainsi de fines aiguilles blanches 
qu’on purifie à deux reprises p a r dissolution dans l ’alcool absolu et reprécipitation 
par l ’é th e r anhydre , F. 218°.

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé :N  15,87 et 15,93. Calculé pour C,HuO,N,3Cl: 
N. 16,01.

Chlorhydrate de m-sulfomélhylamido N-élhyl benzamidinè

c .h .<:C (=N H )N H .C ,H „ C.H 
SO.iNH.CH,

P r é p a r a t i o n  analogue à  p a rtir  de l ’éthyiam ine. Fines aiguilles blanches, en 
houppe. F. 205°.

D o sa g e  d'azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 15,07 et 15,11. Calculé pour C„H,.0,N,SCI:
N 15,20.
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Chlorhydrate- de m-sulfonélhylamido N-éthyl benzam idine

r H  ^C(=NH)NH.CîH5, CiH
l «H 4 s o 2n h . c îh s fn

P répara tion  analogue. Aiguilles soyeuses, F . 198“.

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé : N  14,46 et 14,41. Calculé pour C n H ,,0 ,N jS C l: 
N  14,47.

Chlorhydrate de m-sulfonéthylarpido N -a lly l benzamidine

c  .r  -C(=NH)NH. C3H„ C H ' "j;
c»h ><SOjNH.C2H, h“®

Prépara tion  analogue. Poudre  b lanche, F. 192°. - ¡rfl

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 14,12 et 14,00. Calculé pour CuHuOjN.SCl : 
N 13,91.

Chlorhydrate de m-sulfopropylamido N -propyi benzamidine  J  p

c  H ^C(=NH)NH.CSH„ C.H .
C*h *'-SOiNH .C,Hi -l'û""

Hsaavi

P réparation  analogue. Poudre blanche à reflets nacrés. F. 221°. !npidi(
Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 13,36 e t 13,20. Calculé pour CuHmCUNjSCI : ‘ P

N 13,21. »Il1«,
¡àftmann
ïïoloue.

Chlorhydrate de m-sulfopropylamido N -m élhyl benzamidine ¡qJli

.  ,,C'=NH)NH.CH, C H  ®*il
SOsi\H .C 2H, «y, H pai

P réparation  analogue. Aiguilles incolores, F. 212°.

Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 14,45 e t 14,43. Calculé pour CnHi,0,N,SCl : 3 6®
N  14,47. ,i>ie du d

Chlorhydrate de m-sulfonallylamido N -éthyl benzamidine

r  h  ^C(=NH)NH.C.JH„ C.H f A \
^ S 0 2NH. CaH,

Win. 1895
P réparation  analogue. Prism es, F. 175°. /if »P.Mgg

• 1192]
Dosage d’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 14,48 e t 14,07. Calculé pour C„H1,0,N,SC1 :

N 13,91. . illsm
*,9.427
», II, 15

Chlorhydrate de m-sutfodimélhylamido N -dim éihyl benzamidine 

r  H/C(=NH)N(CHa)a. C H

Prépara tion  analogue. Aiguilles incolores, F. 210° environ.
■133

N 1*4 47* d’aZOie (K-ieldah1)- — Trouvé : N 14,40 e t 14,22. Calculé pour CuHlsO,NsSCI : 

Chlorhydrate de m-sulfobehzylamido N-benzyl benzamidine

r  r , ^C(=NH)N.CH2C,H„ C H 
■'-SCLNH. CH„C5Hj

hspti

L’oxi
P répara tion  analogue. C ristaux  en oursins, F. 209°.

Dosage d’azote (Kjeldahl). —  Trouvé: N. 10,10 e t 10,20. Calculé pour C„H„0,N,SC1 • 
N  10,01. •
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Chlorhydrate de m-sulfobenzylamido N-propyl benzamidine
r H  ^C(=NH]NH.C,Hr, CH 
u .u , 'SO.NH.CH.C.H,

P répara tion  analogue. C ristaux, F. 204».

Dosage d'azote (Kjeldahl). — Trouvé : 11,54 et 11,40. Calculé pour C„H110,N,SC1 : N 11,48
é

Chlorhydrate de m-sullodM hylam ido N-diHhyl benzamidine 
c  h  ^C(=NH)N(C!H,)„ C.H

P répara tion  analogue. P a r addition  d ’é ther anhydre à la solution alcoolique, il 
se 'o rm e, après quelques jours, de beaux cristaux  en a igrettes. Lorsqu'on ten te  
de les séparer par filtration, ils absorbent, im m édiatem ent l ’hum idité atm osphé
rique e t to m ben t en déliquescence. Cette grande hvgroscopicité en a rendu l’isole
m ent impossible.

Conclusions.

V oulant étendre aux  isomères orlho e t mêla les procédés de p réparation  mis au 
point pour les para-sulfam ido-benzam idines, nous avons abouti aux  résu lta ts
suivants :

1° Comme le laissaient prévoir les anciens trav a u x  de P inner e t de Jesurum , 
nous n ’avons pu réussir à préparer l’im ino-ester, e t par -uite la benzam idine dérivée 
de l ’ortho-sulfam ido-benzonitrile. C ette  substitu tion  orlho in trodu it une cause 
d ’em pêchem ent stérique (ci. note au bas de la page 955);

2U La prépara tion  du m éfa-sulfam ido-henzonitrile a été effectuée par deux voies, 
dont l ’une, entièrem ent nouvelle, apporte  la preuve que la transposition de Rem-en, 
H artm ann  e t Muckenfuss, découverte dè . 1896 à p a rtir  de l’acide p-culfamido- 
benzoîque, se réalise dans les mêmes conditions à p a rtir  de l’i-omère mHa:

3° Cet im p o rtan t ré su lta t rend possible la facile synthèse des méfa-sulfamido- 
benzonitriles substitués dans le groupem ent sulfonam îde par les radicaux les plus 
variés. Nous en décrivons.douze, encore inconnus;

4° A p a rtir  de ces nitriles, nous avons préparé les imino-esters corre-pondants 
et une tren ta in e  d ’am idines d iversem ent sub tituées, égalem ent inconnus;

5° Comme pour le dérivé para, l’éthylène-diam ine conduit à une am idine disubs- 
tituée sym étrique, la (m -suifam idophényl) glyoxalidine, p a r cyclisation spon
tanée du dérivé m onosubstitué.

(1) R. D e l a b y  e t  J. V. H a r i s p e  {Bull. Soc. Chim . France, 1943, 10, 580-584). —  (2) R. D e 
l a b y ,  J. V. H a r i s p e  e t  S. H. R e n a r d  {Bull. Soc. Chim . France, 1944, 11, 227). —  (3) R. D e 
l a b y ,  J. V. H a r i s p e  e t  Y. C h e v r i e r  {Bull. Soc. Chim . France, 1944, 11, 234). —- (4) R. D e 
l a b y ,  J. V. H a r i s p e  e t  F .  B o n h o m m e  {Bull. Soc. Chim . France, 1945. 12, 152). —  
(5) J. A. J e s u r u m  {Ber. dtsch. ehem. Ges., 1893, 28,2286).—  (6) A. P i n n e r  {Die Imidoülher,-' 
Berlin , 1892, p .  4). —  (7) S. S m i l e s  e t  J. S t e w a r t  {J. chem. Soc., 1921, 119, 1795). —
(8) P. R ü g g l i  e t  F. G r u n  (H elv. C him . Acla , 194-1, 24, 197-212). ■—  (9) V. A u g e r  < t  M. V a r y  
(C. B„  1921, 173, 239). —  (10) H. L i m p r i c h t  e t  L. U s l a r  {A nn., 1858, 106, 30). —
(11) R. W e g s c h e i d e r  e t  M. F u r c h t  (M onalsh ., 1902, 23, 1119). — (12) H. L i m p r i c h t  
et L. U s l a r  {A nn ., 1857, 102, 250). —  (13) W a l l a c h  O. e t  T. H u t h  {Ber. dlsch. ehem. Ges., 
1876, 9. 427). —  (14) I. R e m s e n ,  R. N. H a r t m a n n  et A. M. M u c k e n f u s s  {Am . chem. J .,  
1896, 18, 150).

(Faculté de Pharmacie de Paris.)

N° 133. — Nouvelle méthode de dosage volumétrique du camphre; 
par G. DESSEIGNE (3.o.*5).

■Ile méthode de
cétones 
à
t i t r a z e   .taux de camphre correspondant.

Les proportions de réactifs et la durée de la réaction ont été précisées.

L ’o x i m a t i o n  des cétones p a r le chlorhydrate  d ’hydroxylam ine s’effectue en 
général à ¡roid, en milieu alcoolique, su ivan t la réaction :

R -C O -R ' +  N H .D H , CCH —>- R -C -R ' +  H ,0  +  CCH
II

NOH



Le dosage vo lum étrique des cétones pa r ce tte  réaction  se ram ène donc à un  
sim ple titrag e  alcalim étrique.

Le cam phre e t ses isom ères fon t exception  à la règle e t  nécessitent une ébullition  
à reflux prolongée. Dans ce cas, les ions H formés ca ta ly san t l ’hydrolyse des oxim es, 
la réaction est lim itée p a r un  équilibre. Il e s t donc nécessaire d ’effectuer la-réaction  
en milieu alcalin, les ions OH é ta n t inactifs.

S tillm ann e t Reed (1) u tilisen t, pour le dosage des cétones, une so lu tion  équi- 
moléculaire N /5 de ch lorhydra te  d ’hydroxylam ine e t d ’hydroxylam ine  libre 
obtenue p ar addition  de H O K  alcoolique N /2  à une solution environ 0,7 N de 
N H ,O H , C1H, e t filtration du CINa précipité . Le dosage du cam phre exige ainsi 
8 heures de chauffage à l’ébullition. C ette  m éthode e s t critiquab le, à priori, car 
l ’hydroxylam ine libre s ’oxyde rapidem ent.

Dans une note antérieure  (2) nous avons é tud ié  le  dosage du  cam phre p a r le 
chlorhydrate  d ’hydroxylam ine. en présence de divers agen ts alcalins : C 0 3Na2, 
C 0 3Ca, soude alcoolique. Nous avons dém ontré  que l ’hydroxylam ine réag it à peu 
près uniquem ent sous form e de ch lo rhydra te  (N H 30 H ) +C1 .

L ’hydroxylam ine se com portan t comme une base faible (pH  en sol. N =  9), 
l’addition  de soude à la solution alcoolique de NH„OH, C1H provoque la précipi
ta tio n  im m édiate de CINa e t la mise en liberté  d ’une q u a n tité  sensiblem ent équi- 
m oléculaire d ’hydroxylam ine. C ette  base à l ’é ta t  libre n ’in te rv ien t plus alors 
commç agen t d ’oxim ation e t ne sert; en définitive, q u ’à n eu tra liser le CIH formé.

La soude ou la potasse alcoolique peuven t donc ê tre  em ployées à la condition 
que la q u an tité  de chlorhydrate d'hydroxylamine restant après addition d'alcali 
so it suffisante pour assurer une réaction  com plète en un  laps de tem ps raisonnable. 
D ’après nos essais cette  q u an tité  do it ê tre  au m oins égale à 2 fois la théorie pour 
une durée de chauffage de 2 heures à reflux, en solu tion  N. Ces conditions lim ita
tives nous avaien t am ené à em ployer comme n e u tra lisan t le  carb o n a te  de sodium 
bu de calcium qui, en milieu alcoolique, ne dép lacen t pas l ’hydroxylam ine. Nous 
avions adopté finalem ent le carbonate  de calcium  précip ité  car le chlorure de 
calcium formé p ar la réaction est soluble dans l ’alcool, alors que CINa (ou C1K), 
insoluble, gêne l’observation du virage e t risque d ’enrober du COaN a3.

La nécessité de faire la pesée du CO„Ca com plique toutefo is le dosage. C’est 
pourquoi nous avons étudié, comme agent de n eu tra lisa tion , l’emploi d ’une base 
aliphatique te rtia ire  hydroxylée, telle  que la trié thano lam ine  ou le N -diéthylam ino- 
étnanol. Ces bases organiques o n t l’avantage, con tra irem en t à H O N a ou HOK, 
de donner des chlorhydrates solubles dans l’alcool.

Certains auteurs (3) on t déjà proposé la pyrid ine; m ais dans ce cas, le dosage 
d u  cam phre exige 5 heures de chauffage en tu b e  scellé à 100°. De plus le virage 
est particulièrem ent difficile à observer. Il en est de mêm e avec la dim éthylaniline.

Nous avons, dans cette  note, précisé les conditions d ’emploi du N-diéthylam ino- 
éthanol, de façon à rendre la m éthode de dosage rap ide e t facilem ent applicable 
industriellem ent.

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

Réactifs.

а) Camphre na turel, F. 177°,4;!
б) Solution environ N de N H ,O H , CIH p réparée comm e su it :
On dissout 70 g de ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine R. P. pour analyses, dans 

100 c m 8 d ’eau e t on étend à 1 litre , dans une fiole jaugée, avec de l ’alcool à 95® 
pur, distillé sur H O N a;

c) Solutions alcooliques N ou N /10 de N -d ié thy lam ino-éthanol p u r Rhône- 
Poulenc (PM =  117, E b 13: 90»),

Exécution de l'analyse.
Dans un ballon de 150 cm 1, de préférence à col rodé, fond p la t, on in trodu it 

une q u an tité  de substance co n tenan t 0,2 à 1,5 g de cam phre, 50 c m 8 de solution N 
de NHaOH, CIH, 20 cm 3 de solution N de base te rtia ire  (ou 10 c m 8 pour des quan
tités de cam phre de 0,2 à 1 g).

On fait, dans les m êmes conditions, un  essai tém oin  e t p o rte  sim ultaném en t à 
douce ébullition à reflux dans une capsule d ’eau bouillan te , p en d an t 2 heures, puis 
on laisse refroidir à tem p éra tu re  ordinaire.

On ajou te  0,6 c m 8 de bleu de brom qphénol à 0,02 0/0 e t  on rev ien t à n eu tra lité  
(tein te verte) avec CIH ou SO,H3N, en com m ençant pa r l’essai tém oin  qui servira 
de tein te  de référence. L ’égalité de te in te s  s ’apprécie sans difficulté à 1 g o u tte  près 
à lq, condition d ’opérer à la lum ière du  jo u r diffuse, avec des ballons iden tiques.

(1) S t il l m a n n  e t  R e e d ,  Perfumery and Essential oit Record, 1932 , 23, 28 5 .
(2) V a u d o n i  e t  D e s s e i g n e , Bull. Soc. Chim., 1935 (5 ) , 2, 1685.
(3) B r y a n t  et S m it h , J . of A m . Chem., Soc., 1935, 67, 5 7 .
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ré su lta ts^ 6 ^lec*'r ' cIue> m ême avec lam pes à é c ran 'b leu , ne donne pas de bons

r î u  q u an tités de cam phre de 0,01 à 0,10 g on utilise 10 c m “ de solution N 
de JNHaOH, C1H e t 10 cm* de solution N/10 de base tertia ire . On titre  en re tour 
« n «  0U N/10. L ’emploi de solutions de ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine
N/10 augm ente considérablem ent la durée du titrage  e t  doit ê tre  évité.

Les tab leau x  I e t II m o n tren t les résu lta ts obtenus. On y  a fa it figurer la diffé
rence A, en molécules, en tre le ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine in tro d u it e t  la base 
te rtia ire  (diethylam inoéthanol).

T a b l e a u  I .

Camphre G1H N

mol. poids o „ .5 .4-> >, o  r->£ G CJ S
g * « 1  »G<u

0,00983 1,495 44,3 47,8
0,00983 1,494 29,6 37,05
0,00982 1,492 11,88 21,30
0,00983 1,496 8,83 18,32
0,00987 1,502 0,35 8,86

0,00201 0,3048 7,02 8,98
0,00416 0,6321 4,94 8,98
0,00652 0,990 2,62 8,98
0,00657 0,9980 11,74 18,17
0,00983 1,496 8,83 18,32
0,0148 2,250 4,34 18,32

T a b l e a u  I I .
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a O ■u

N» H, 
Cl

cm
*

er
tia

i
cm

3 4
O . 
Xz
z

<u«Tvj C.aM

mol.

1 50 50 0
2 50 40 0,01
3 50 25 0,025
4 50 20 0,03
5 50 10 0,04

6 50 10 0,04
7 50 10 0,04
8 50 10 0,04
9 50 20 0,03

4 bis 50 20 0,03
10 50 20 0,03

D
iff

ér
en

ce
cm

8

C
am

ph
re

tr
ou

vé g

Titre

0/0

3,5
7,45
9,42
9,49
9,21

0,532
1,133
1,433
1,443
1,401

35,6
75,8
96,0
96,4
93,2

1,96
4,04
6,36
6,43
9,49

13,98

0,298
0,614
0,965
0,976
1,443
2,121

97.5
97.3
97.5 
97,8
96.4 
94,3

X
H

CJe- «
es S

Camphre C1H N N/10 o

N*
° S  
X °
o

£  CJu«**©

4

mol. mol. ' poids 5 1o „ es CD *L 
fn p ~U G J*—1 u

“ 2X g
£ So ! 1 •SU 5

Z ffl esOJ
11 10 10 0,009 0,000308 0,0467 5,87 8,88 3,01
12 10 10 0,009 0,000398 0,0604 5,07 8,88 3,81
13 10 10 0,009 0,000590 0,0895 3,10 8,84 5,74
14 10 10 0,009 0,000687 0,1044 2,11 8,84 6,73
15 10 10 0,009 0,000798 0,1213 1,25 8,84 7,59
16 10 10 0,009 0,000901 0,1370 0,30 8,84 8,54
17 10 20 0,009 0,000824 0,1252 9,68 17,70 8,02

o > Titrep.3 bp
a gceU

0/0'

0,0457 97,9
0,0579 96,8
0,0872 97,5
0,1025 98,0
0,1155 95,2
0,1300 94,7
0,1219 97,3

Les essais 1 à 3 m on tren t que le diéthylam inoéthanol se com porte sensiblem ent 
com m e la soude alcoolique, m algré la différence d ’ionisation. La q u an tité  de chlor
h y d ra te  d ’hydroxylam ine re stan te  après addition  de base tertiaire  ( A )  doit être 
au moins égale à 2,5 fois la théorie (essais 2-3-4). U n grand excès de chlorhydrate 
d ’hydroxylam ine (essais 6 à 9) ne gêne pas.

De plus la com paraison des essais 4-5 e t 14-16 m ontre que la solution doit être 
encore franchem ent alcaline en fin de réaction (C1H en r e to u r >  1 cm ’). Dans le 
cas con tra ire  il faudra it recom m encer le dosage avec une quan tité  de substance 
m oindre.

Précision du dosage. —  On peu t estim er à 0,01 cm 3 la lim ite extrêm e de précision 
q u ’on p eu t a tte in d re  avec des p ip ettes à 1 tra it  de 10 ou 20 cm “. L ’erreur é tan t la 
même su r la prise d ’essai tém oin, on ob tien t 0,02 cm" comme lim ite supérieure 
de l ’erreur absolue sur la différence. L ’essai tém oin doit d ’ailleurs être répété' à 
chaque m esure ou série de m esures afin d ’élim iner les erreurs dues aux  variations 
de tem pérature.

D ’au tre  p a rt l’erreur d ’appréciation  sur le virage, par com paraison avec la te in te  
de  référence, e st au plus de 0,05 c m 3 avec une solution de G1H N, de 0,10 cm* 
avec la solution de C1H N/10.

On arrive donc à une e rreur to ta le  de 0,07 cm" (solution N) ou de 0,12 cm* 
(solution N /10). Ceci correspond à une erreur absolue de 0,01 g de cam phre dans 
le  prem ier cas, de 0,0018 g dans le second, soit 1 0/0 e t 1,8 0/0 pour des prises 
d ’essai de 1 g e t  0,1 g, respectivem ent.

Il ne pa ra ît guère possible d ’opérer su r des quan tités de cam phre inférieures à 
0 01 g> l’erreur re la tive  augm en tan t alors rapidem ent.



Le titre  m oyen de l’échantillon  de cam phre n a tu re l u tilisé  e st ainsi de 97,5 0 /0  ±  
0,5 0/0. Le cam phre n a tu re l n ’est donc pas rigoureusem ent pur m ais do it co n ten ir 
de p e tites qu an tités  de bornéol.

Résumé. —  Le dosage à l’hydroxylam ine s ’applique au titrag e  des cétones à 
faible vitesse de réaction, telles que le cam phre e t ses isomères. Il suffit d ’effectuer 
la réaction en milieu alcalin, à l ’ébullition  à reflux, dans des conditions qu i ont 
été précisées dans cette  no te. •

On utilise comme n eu tra lisan t une base à lipha tique  tertia ire  hydroxylée, telle 
que la trié thanolam ine, l’é thy ld iéthanolam ine ou la d iéthy létliano lam ine. C itte  
dernière, facile à ob ten ir très pure, e s t préférable à la trié thano lam ine  plus diffi
cile à purifier.

La q u an tité  m oléculaire de base te rtia ire  do it ê tre  inférieure à la m oitié de la 
quan tité  de ch lorhydra te  d ’hydroxylam ine in tro d u ite , celle-ci d evan t, en outre, 
ê tre au moins égale à 4 à 5 fois la q u a n tité  théorique.

Il fau t de plus que la solution reste  franchem ent alcaline au b leu de brom ophénol 
ju sq u ’à la fin de la réaction.

L ’oxim ation est to ta le  après 2 heures de chauffage à l ’ébullition  à reflux. Un 
essai tém oin donne, par différence, la q u a n tité  de C1H libérée.

On peu t u tiliser la soude ou la potasse alcooliques, ex ac tem en t dans les mêmes 
conditions que les bases a liphatiques te rtia ires . Dans ce cas, toutefois, le chlorure 
de sodium  (ou C1K) précipité gêne un peu l’observation  du v irage. Les bases orga
niques donnan t des ch lorhydrates solubles dans l ’alcool, ne p résen ten t pas cet 
inconvénient.

C ette m éthode de dosage s’applique sans m odification au dosage du cam phre 
en présence de nitrocellulose, après saponification e t en tra în em en t à la vapeur 
d ’eau.

Je  remercie M. S. Sabetay  qui a bien voulu relire  ce trav a il e t me faire bénéficier 
de son expérience.

(Travail effectué 
au Laboratoire central des Poudres.)
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N° 134. — Oxydo-réduction, transfert d’électrons et valence; 
par MM. R. DAUDEL et M. HAISSINSKY (3.5.45).

On montre que : t
1° Au sens actuel qu’on donne au terme d’oxydation, il peut y avoir oxydation par 

fixation d ’hydrogène et réduction par fixation d ’oxygène;
2° Les phénomènes d ’oxydo-réduction ne s’accompagnent pas nécessairement de chan

gement de valence, mais seulement d’une modification dans la répartition du nuage élec- 
to.iique des molécules mises en jeu. Il en résulte qu’on doit utiliser avec discernement 
les variations de valence comme critère d ’oxydo-réduction.

Oxydo-réduction et déplacement d'électrons. —  A van t le développem ent de la 
chimie physique m oderne, dire d ’un corps q u ’il s’o x y d a it sign ifia it exclusivem ent 
qu ’il fixait de l’oxygène ou perd a it de l ’hydrogène. Les conceptions électroniques 
actuelles conduisent à penser que l ’oxygène, é ta n t un  corps fo rtem en t électro
négatif, a tendance à  a tt i re r  à  lui les électrons qui l ’env ironnen t e t  que c’est cette 
tendance qui caractérise le pouvoir oxydant.

Si à une particule A (atom e, ion, m olécule, etc.) nous fixons un  atom e d ’o'xygène, 
le nuage électronique qui en to u ra it A se déform e en sorte  que sa densité  devienne 
grande au voisinage de l ’atom e d ’oxygène.

Quelquefois la particule A est assez électropositive pour que l ’oxygène réussisse 
a s em parer com plètem ent d ’un ou de plusieurs é lectrons de A. D ans ce cas A 
s ionise e t la liaison AO produite  e st électrovalen te. On a ainsi :

Ca -(- O — Ca++ o —

Mais souvent 1 oxygène ne s’em pare pas com plètem ent des électrons de A. La 
liaison AO n est pas alors é lectrovalen te; elle n ’est pas non plus pu rem en tcovalen te . 
Elle se trouve dans un  é ta t  in terpiédiaire en tre  les d eux  cas extrêm es e t  on d it 
qu elle est en résonance de mèsomérie (*).

Il existe trois notations pour signaler ce fa it :
1° On peu t écrire une flèche à  double pointe en tre  les sym boles de deux  typ es 

extrêmes de liaison. E xem ple:

C -O-Cl ■<- y  C1+....-0-...C1+
Covalence Electrovalence

■ ' \  P ,°AV, UÎJ d é v e lo p p e m e n t p lu s  c o m p le t ,  v o i r  R .  D a u d e l  T . e t  P .  S a l z e d o ,  ite v .  scient. 1944, 35.



2° On p eu t aussi indiquer le sym bole de covalence avec la n o ta tion  8+ du côté 
ou le cortège s e st appauvri en électrons e t 8~ de l’au tre  côté :

i+ i-  
C.—O—Cl

3° On p eu t encore no ter :

Cl <] O |>  Cl

rep résen tan t ainsi la liaison p ar un  triang le  d on t la base est dirigée du côté où le 
nuage é lectronique s’est enrichi. Nous adopterons dans la suite su rto u t ce dernier 
symbole e t  ferons correspondre un triangle à chaque liaison sim ple.

Quelle que soit la sym bolique utilisée, il reste  inexact d ’écrire :

C1+...-0-...C1+

comme le fon t certains au teu rs, car dans CLO le chlore n ’est pas à l’é ta t  d ’ion C1+, 
pas plus que dans MnO, le m anganèse n ’est à l ’é ta t  d ’ion Mnw , pas plus que dans 
les chrom âtes le  chrom e n ’est è l ’é ta t  d ’ion Cr5+.
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Oxydation el flxalion d'oxygène.

Nous avons vu  q u ’en général quand une particule A fixe de l ’oxygène elle s ’appau
vrit en é lectrons; on a généralisé le term e d ’oxydation  en l’app liquan t à tou tes 
les réactions où il y  a p e rte  d ’électrons. C’est ainsi que dans la  réaction :

Cu +  2Ag+ —>- 2Ag+Cu++

on d it q u ’il y  a oxydation  du cuivre p a r l ’a rgen t bien q u ’aucun atom e d ’oxygène 
n’in terv ienne dans la réaction.

R éciproquem ent on a é tendu le term e de réduction, in itialem ent réservé aux 
pertes d ’oxygène ou aux  fixations d ’hydrogène, à tous les gains d ’électrons (1).

Nous tenons à faire rem arquer que ce langage conduit parfois à dés conséquences 
assez curieuses :

1° Une particule peut fixer de l'oxygène et s'enrichir en électrons. Il suffît, en effet, 
que la particu le  so it plus électronégative que l ’oxygène. C’est un cas rare, proba
blem ent unique, qui se p résente dans la m olécule F*0. Le fluor é tan t plus électro
négatif que l ’oxygène, on doit écrire :

t
F-O-F <  >  F -....+ 0 + ...F -

ou F |>  O < | F

En fixan t de l ’oxygène le fluor s’est enrichi en électrons en se rapprochan t de 
la configuration de l ’ion F - , si bien que selon la définition actuelle, il y  a eu réduc
tion pa r fixation de l ’oxygène;

2° Une particule peut fixer de l'hydrogène el s'appauvrir en électrons. Il suffît, en 
effet, que la particu le  soit plus électropositive que l ’hydrogène; ainsi dans la 
réaction :

H + L i  — HLi

il se form e l ’hydru re  H L i, où le lith ium  se trouve à l’é ta t d ’ion positif e t appauvri 
en électrons. C’est encore le cas des au tres hydrures alcalins e t alcalino-terreux. 
Si bien que selon la définition actuelle, il y a eu oxydation par fixation d ’hydrogène. 
Par voie de réciprocité on m o n tre ra it q u ’il peu t y  avoir réduction par perte  d ’hydro
gène.

Oxydo-réduclion et variation de valence.

On ad m et généralem ent que lorsqu’une particule s ’oxyde la valence d ’un de 
ses atom es augm ente e t vice-versa. C ette  varia tion  de valence résulte  de la perte  
d ’électrons éprouvée pa r la particule qui s ’oxyde. Ainsi dans l’oxydation  du chlorure 
ferreux le fer passe de la valence 2 à la valence 3.

On a donc été conduit à form uler les identités :
O xydation  =  augm entation  de valence;
R éduction =  dim inution  de valence.
Ces deux règles se tro u v en t cependant en défaut e t cela, comme nous l ’avons 

fa it ressortir, parce q u ’une oxydation  n ’est q u ’un déplacem ent d ’électron (redis
trib u tio n  de densité  électronique) e t non pas nécessairem ent une p e rte ; c’est un



réarrangea ien t du  cortège qui ne conduit pas obligatoirem ent à une va ria tio n  de 
valence.

Voici quelques illu stra tions de ce que nous affirmons. On connaît en effe t:
1° Des oxydations sans changement de valence. C’est no tam m ent le  cas chaque fois 

q u ’il se forme des peroxydes, des peracides ou des persels dans lesquels les molécules 
possèdent un  po n t d ’oxygène. E xem ples :

Ba=Q +  O Ba\ ^
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V ° -
°>x° ^  0o y/ x> - ^  o

+ 20

0 ^  N o -
ion suîfurique ion dipersulfurique

Des auteurs désiran t sauvegarder les règles précitées o n t voulu donner au soufre 
dans S2Os~~, au chrom e dans l ’acide perchrom ique, etc ., des valences plus ou moins 
fantaisistes. Nous ne pensons pas q u ’on puisse faire avancer nos connaissances 
en voulan t sauver des lois trop  sim ples p a r des artifices de ce genre. Nous pensons 
qu ’il e st m ieux de renoncer à donner un  caractère  général à ces lois e t d ’essayer 
de com prendre le  m écanism e profond du phénom ène.

On connaît :
2° Des changements de valence sans phénomènes d'oxydo-rédiciuon, notam m ent 

dans la réaction  :

C=0 +  HONa —y  H C f 
\ O N a

Dans les réactions de ce genre l ’énergie libérée e s t généralem ent beaucoup plus 
faible que dans les réactions de vraie oxydation  (*), car le  cortège électronique des 
particules mises en jeu  e s t ici peu altéré. C’est là un  critère  expérim ental pour 
étudier les phénom ènes d ’oxydo-réduction, critère qui p eu t très  b ien  compléter 
celui du changem ent de valence q u ’on doit u tilise r avec d iscernem ent.

Il est d ’ailleurs possible de préciser davan tage  la différence qui existe  entre la 
valence e t l’oxydation e t même de définir un  peu grossièrem ent, peut-ê tre , un 
« degré d ’oxydation » pouvan t différer du  « degré de valence ».

E n utilisan t la n o ta tion  par triangles des liaisons non pu rem en t covalentes, 
nous pourrions écrire dans l’exem ple p récéd en t:

C ^ O  + H O N a  Na

ten an t com pte ainsi de la positivité  de l ’hydrogène e t de la n égativ ité  de l ’oxygène. 
On voit que le carbone dans la réaction  s’enrichit en électrons du  côté de la liaison H 
mais q u ’il s’appau v rit en même tem ps du côté de la liaison ONa. On comprend 
alors q u ’au to ta l son caractère d ’oxydo-réduction  n ’a p ra tiq u em en t pas changé 
cependant que sa valence a augm enté.

On peu t rem arquer que dans CO le carbone reçoit deux  som m ets triangulaires, 
qu on pourrait appeler deux degrés d'oxydation, p u isqu’ils signifient chacun un 
certain  appauvrissem ent en électrons. De la même façon nous pouvons dire q u ’une 
base triangulaire au to u r d ’un atom e correspond pour celui-ci à un  degré de réduc
tion ( *). Avec ces définitions, le carbone possède dans le fo rm iate  de soude :

3 degrés d ’oxydation  e t  1 degré de réduction.
E n  ad m ettan t q u ’un degré de réduction  com pense sensib lem ent un  degré d ’oxyda

tion on voit qu on re trouve pour le carbone dans HCOOH le m êm e degré d ’oxyda
tion que dans CO. 8 .

Dans la note suivante (2) nous développerons u lté rieu rem en t ce dern ier point 
en 1 app liquan t a un problèm e s tru c tu ra l im p o rtan t de  la chim ie m inérale,

r  • C u a rlo t, Nouvelle méthode d’analyse qualitative, Paris, 1942, p. 56.
C h o v in ,  Potentiel d oxydo-reduction, Paris, 1943, p . 1. —  (2) M. H a i s s i n s k y  e t  R. D a u d e l , xsull. aoc. C/nm.

(Paris, In stitu t du radium, avril 1 9 4 5 .)

!*> La chaleur de la réaction CO +  H ,0  —>- H C O O H ' est de 5 calories.
11 reste bien entendu que cette définition n ’a aucune prétention quantitative. La 

déformation du nuage électronique ne peut être rigoureusement évaluée que par un calcul 
quantique effectué dans chaque cas particulier. Elle reste cependant très commode.
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N° 135. — Sur les formules de structure des acides phosphoreux et hypo- 
phosphoreux; par MM. M. HAISSINSKY et R. DAUDEL (3.5.45).

r , w 1r.iïn o n t îie (lue Ies d o n n é e s  c o n tr a d ic to ir e s  q u ’o n  c o n n a î t  a u  s u je t  d e  la  v a le n c e  d u  
P ™  E « ° I 6 Ies a c id e s  p h o s p h o re u x  e t  h y p o p h o s p h o r e u x  s ’e x p l iq u e n t  a i s é m e n t  si
■ni „ . . ( “ I??ld è re  P a s ’ com ™e e n  c h im ie  c la s s iq u e , u n e  o x y d a t io n  co m m e é q u iv a le n te  à 
•mie ai t  U a ° ? . p lu s ie u r s  é le c tro n s , m a is  co m m e  u n e  r e d i s t r ib u t io n  d u  n u a g e  é le c tro 

n iq u e  a u t o u r  d e  1 a to m e  in té re s s é  s a n s  q u e  c e la  c o n d u ise  n é c e s s a i re m e n t  à  u n  c h a n g e m e n t

iVa j^V. -’Î 11 s tru c tu re  de l ’acide hypophosphoreux H sP 0 2 e t su rto u t de
celle de 1 acide phosphoreux H sPO a a été  fréquem m ent discutée par divers auteurs (1) 
sans qu  on lui a it  donné une solution satisfaisante.

Considérons d ’abord l’acide phosphoreux. Celui-ci peu t ê tre  préparé p ar h y d ra 
tation  de l ’anhydride  P 2Os (ou de son dimère P 20 ,)  ou par hydrolyse du trichlo- 
rure : PC1S +  3 H aO =  P 0 8H s -f- 3 C1H. On d evrait donc lui a ttr ib u er la formule

/O H
de constitu tion  sym étrique P - O H  avec P triv a len t. La p lu p art des auteurs

x OLI
n ’ad m e tten t cependant pas cette  form ule pa r le fa it que l ’acide est bibasique e t 

« /O  H
ils écrivent depuis W urtz  O -P —OH avec P  pen tavalen t. Mais cette  structure

\  H
est con tred ite  d ’une p a rt, p ar les m odes de p réparation  du corps; d ’au tre  part, 
par son pouvoir réducteu r assez fort. L ’acide peu t, en effet, réduire non seulem ent 
les sels des m étau x  nobles e t  de cuivre m ais aussi l’acide sulfurique, e t cela ju sq u ’à

/O H
l’é ta t de SH 2. Sa transfo rm ation  en acide phosphorique 0 = P - 0 H  est

x OH
liée à une considérable va ria tio n  énergétique (chaleur de form ation de PO„Ha 229 
calories, de PO sH 4 303 calories). L ’acide phosphoreux forme, en outre, des éthers 
sels, dans lesquels les trois H son t remplacés par des radicaux organiques :

P (O C H s)j P(OC„H s)3'

ce qui condu ira it à ad m ettre  l ’équivalence des trois H dans la molécule P 0 3 et 
donc la sym étrie  de celle-ci. Enfin, l ’étude récente de W ilson (2) sur l’hydrolyse 
e t la form ation de l ’acide hypophosphorique PsO .H , à p a rtir  de PO„Hs e t POjH,,, 
effectuée à l ’aide d ’un ind ica teu r radioactif, est égalem ent favorable à la formule 
sym étrique de PO aH,.

A vrai dire, du  po in t de vue purem ent chimique on ne voit pas de difficultés 
sérieuses pour ad m ettre  la trivalence de P  dans ce dernier acide, car le fa it q u ’il 
n ’exerce pas sa troisièm e fonction acide peu t s’expliquer en ad m e ttan t que celle-ci 
est te llem en t faible à ne pas pouvoir lier une base (3). Personne ne songerait à 
a ttr ib u er p a r exem ple à Al un,e valence au tre  que 3, dans son hydroxyde, lorsque 
celui-ci fonctionne comme un faible acide monobasique.

La question  v ien t cependan t d ’être aggravée par les spectres R am an obtenus 
récem m ent p ar Simon e t Feher (4) e t  p ar J .  P. M athieu (5) avec des solutions 
aqueuses de l ’acide hypophosphoreux e t de phosphites alcalins. Ces spectres 
con tiennen t une raie in tense voisine de 2400 cm "1 q u ’on rencontre égalem ent dans 
le spectre R am an de P H , e t  q u ’on doit donc a ttrib u er à la liaison P-H . Si un  te l 
groupem ent existe  dans la molécule PO aH a, elle ne pourrait avoir une structure  

/O H
autre que 0 = P - 0 H  Le nom bre des raies trouvées est égalem ent en faveur 

\  H
de  ce tte  s tru c tu re  (*).

D ’au tre  p a rt, l’acide hypophosphoreux, qui est un réducteur encore plus fort 
que l ’acide phosphoreux e t qui est m onobasique, correspond à l ’anhydride P -O -P  
inconnu d ’aiileurs, avec P  m onovalent. On ne voit pas com m ent on écrirait la 
formule de cet acide, PO sH s en sauvegardan t la valence I. Les auteurs adopten t, 
p a r  conséquent, la form ule :

/O H  
0 = P ^ H  

H •

(* ) S t e l l i n g , !  oc. cit., a  a b o u t i  à  la  m ê m e  fo rm u le  de  s t r u c tu r e  p a r  l ’é tu d e  d e  l ’a b s o r p t io n  
des  rayons X , m a is  la  m é th o d e  u t i l is é e  e s t  m o in s  d ire c te  q ue  le  s p e c t re  R a m a n .



où le phosphore est encore p en tav alen t, ce qui p a ra îtra it  du po in t de vue énergétique 
encore plus difficile à ad m e ttre  (chaleur de fo rm ation  138 calories).

Pour expliquer ces fa its con trad ic to ires e t  plusieurs au tres  su r lesquels nous 
n ’insisterons pas, certains au teu rs (6) a d m e tte n t l’existence d ’une tau to m érie  
entre les 2 formes de chacun des 2 acides. Du po in t de vue des notions h ab i
tuelles su r la valence, une tau tom érie  en tre  2 é ta ts  de valence différente d ’un  élém ent 
p a ra ît cependant aussi invraisem blable que le passage P  11 — P^ p a r une sim ple 
hydra ta tion .

Nous pensons que to u te s ces difficultés d isp a ra issen t p a r les considérations 
que nous avons développées dans la no te  précédente  (7). Nous avons vu  que la 
valence telle  qu ’elle figure dans les form ules chim ique ne ren d ait pas toujours 
exactem ent com pte de la rép artitio n  é lectronique dans la molécule, q u ’un chan
gem ent de valence pouvait se produire p a r un  réarran g em en t électronique sans q u ’il 
y a it  une véritab le  oxydation  ou réduction  e t  que seule la considération  de la 
d istribu tion  de la densité électronique é ta it  un  critère  sû r des é ta ts  d ’oxydo- 
réduction.

Prenons alors le cas de l’acide phosphoreux. L ’anhydride  P 20 ,  avec P ll[ add itionne 
d ’abord une m olécule H 2Ô pour form er l ’acide m étaphosphoreux  PO aH , bien 
connu, où le phosphore est encore tr iv a len t :

P = 0  p  -O
I p <OH

(i) 6  +  h 2o - > -  (ii)

L o  r < 8 H

Cet acide peu t add itionner ensuite  une deuxièm e m olécule d ’eau e t ferm er 
l’acide phosphoreux par un  réarrangem ent des électrons de valence, e t  on peut 
supposer que les atom es OH e t H s ’a tta ch e n t so it tous les deux  à l ’atom e P (III), 
soit OH à P e t H à l ’atom e O de P 0 2H (IV) :

xOH .OH
(III) 0 = P —OH (IV) P^-OH

XH \O H

Ces deux é ta ts, I I I  e t IV, qui paraissen t si différents du  po in t de vue classique 
de la valence, diffèrent en réalité  très peu du po in t de vue énerg itique comme ils 
sont aussi peu différents des é ta ts  II e t  I (*), e t  leu r pourvo ir réd u cteu r e st par 
conséquent le même. En effet, la d istribu tion  des charges a u to u r de l’atom e de P 
est sensiblem ent la mêm e dans les 4 é ta ts, ce qui resso rt des form ules u tilisan t la 
notation  par triangles :
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>°
P /> U  U

A < ,0 > H  oOc» H
( i )  o  ( u )  p  (n i)  o & p ^ o ^ h ( iv )  P < a 0 «> h

ÿ VQ <aQ H
P

il gagne (approxim ativem ent) dans la liaison H : il reçoit 4 som m ets e t  une base 
triangulaires, ce qui correspond au to ta l de nouveau à l ’é ta t  d ’o xydation  3. L ’é ta t 
de I atom e varie cependant radicalem ent p ar une oxy d a tio n  e t transform ation  
en acide phosphorique :

de“ sité électronique se déplace n e tte m e n t vers un  atom e O d 'é lectronéga
tiv ité  supérieure sans com pensation p ar ailleurs.

Sp o ' n ' a116»Ï°lrin8i-T?as la cIlaleur d ’hydratation de P 2Os; celle de molécules telles que 
j ,V 1,’ , ; NH, est de l’ordre de 4 à 5 calories qu’on comparera avec la chaleur
d oxydation des acides P 0 2H, et PO,Ha en POsH. (165 e t 75 calories).



m m m e°!Ution aqueuse, milieu favorable à l ’h y dra ta tion , l’acide se trouve donc, 
l’é ta t hP j ? R am an e t les au tres propriétés m entionnées le m ontrent, à 
,  ! dans d au tres conditions, p ar exem ple dans un milieu organique ou lors
n el\sation  avec l’acide phosphorique pour form er l’acide hypophosphorique,
il peu t prendre des s truc tu res qui dériven t de l ’é ta t IV.

'1011 esf ,es*en tiellem ent la même avec l’acide hypophosphoreux. On peu t 
l’opiri? p  n  V e anhydride  hypothétique PaO s ’hy d ra te  d ’abord pour form er 1 acide P-O -H  avec P m onovalent :

P «=a0 ca- P  P H

(I) (II)
Cet acide n est pas connu, m ais on connaît son homologue de l ’azote sous la

forme du dim ère NiOaH J. Avec une deuxièm e molécule H 20 , il se forme l ’acide
hypophosphoreux qu i p o u rra it s ’écrire soit :

(III) 0 "S PÇ -H  JOit (IV) P - ^ O ^ H
'  1 v t=-H
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Nous avons ici 2 cas typ iques, où les notions classiques de la valence sont en défaut 
et où cep en d an t la m écanique ondulatoire ne se trouve pas em barrassée pour 
expliquer un g rand  nom bre de fa its apparem m ent contradictoires.

(1) Pour la bibliographie de la question, voir M ë l l o r ,  Comprehensive Treatise of inornanic 
Chemislry, vol. 8, p. 903; O. S t e l l i n g ,  Z. P hys. Chem., 1925, 117, 194: W. H ü c k e l ,  J .  
Prak. Chem ., 1943, 161 , 241; S im o n  et F e h e r ,  Z. anorg. Chem., 1937, 2 3 0 , 289. — (2) J .  
W i l s o n ,  J .  amer. chem. Soc., 1938, 60 , 2697. —  (3) Voir J .  S p e r b e r  et J .  B o d m b r ,  Ber., 
1930, 69, 974. Ces auteurs auraient préparé le phosphite PO,K, par fusion de PO.K, avec 
CNCu, mais ce résultat n’a pas été confirmé. —  (4) S im o n  et F e h e r ,  loc. cit.-, S im o n , Z. 
Electrochem., 1943, 49, 413. —  (5) J .  P. M a t h i e u ,  C. P ., 1942, 215, 346. —  (6) Voir notam
ment, A . M i t c h e l l ,  J .  Chem. Soc. London, 1923, 123, 629; 1924, 125, 1013; 1925, 127, 
336; S t e l l i n g ,  loc. cit., O r l o w ,  J .  Soc. Chim . russe, 1914, 46, 135; B l a s e r ,  Ber., 1935, 
68, 1676. —  (7) R . D a u d e l  et M . H a i s s i n s k y ,  B ull. Soc. Chim .

(Paris, Institut du radium, avril 1945.) 1

N° 136. — Nouveaux exemples d'agrandissement de cycles sous l ’action 
du chlorure d’aluminium ; par MM. BUU-HOI, Paul CAGNIANT et 
Léon PALFRAY (10.5.45).

Il est montré dans ce travail que l’action du chlorure d’aluminium sur un mélange de 
benzène et de cyclopentylcarbinol à chaud conduit non au cyclopentylméthyl-benzène 
et au bis-(cyclopentyiméthyl)1.4-benzène comme le pensent Huston et Goodemoot, mais 
au cyclohexyl- et au dicyclohexyl-1.4-benzène. De même l’action de C1SA1 sur un mélange 
de benzène et de cyclobutylcarbinol engendre non le cyclobutylméthyl-benzène, mais le 
phénylcyclopentane. Plusieurs dérivés nouveaux du cyclohexylbenzène bien caractérisés 
sont également décrits.

En 1934, R. C. H uston  e t K. Goodemoot (1) faisant agir le chlorure d ’alum inium  
sur un m élange de cyclopentylcarbinol (I) e t de benzène vers 75°-80°, on t obtenu 
un carbure CisH,, liquide, e t  un carbure solide C nH „ auxquels ils on t a ttrib u é  
la constitu tion  du cyclopentylm éthyl-benzène (II) e t du bis-(cyclopentylm éthyl)-
1.4-benzène (III)-

P rCH'OH
— 1 (i) (n» (Ri)

Au cours des recherches de deux d ’en tre  nous (2) sur la chimie des cyclanylben- 
zènes nous avons eu l ’occasion de reprendre le travail de H uston e t de Goodemoot 
6t d ’avoir ainsi en r̂p moine Hn * /«vr>lnnonfvlmpthvl-hpri7ÎiriP x> f»t. rhi « hic-^rvoln-
penténylm éthyl)-
organoleptiques . m __ . .
séder les struc tu res (II) e t (III), ces carbures é ta ien t sim plem ent le prem ier le 
cyclohexylbenzène (IV), e t le second, le dicyclohexyl-1.4 benzène (V), tous deux

(IV)



bien connus depuis longtem ps des chim istes. E n  effet, le carbure  C i,H „  de H uston  
e t Ooodem oot possède une odeur identique à celle du cyclohexylbenzène, laquelle  
e st assez caractéristique, la densité  e t  l’indice de réfraction  son t égalem ent les 
mêmes que chez (IV). Enfin, la déshydrogénation  p ar le sélénium  à 320° conduit 
à un carbure purem en t a rom atique qui n ’e s t pas au tre  chose que le d iphényle  (VI).
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De même, le carbure  C ,,H „  fond au même po in t q u ’un échantillon  de dicyclo- 
hexyl-benzène (F. 101°-102°) e t le m élange des deux produ its ne déterm ine aucun 
abaissem ent du po in t de fusion; la déshydrogénation  soit p a r le  brom e, soit par 
le sélénium, conduit sans m al à du  te rphény le  (V II) caractérisé  p a r son h a u t point 
de fusion (F. 207°-209°). Ici encore, l ’épreuve du m élange a donné égalem ent un 
ré su lta t pérem ptoire. Les h au ts  rendem ents en d iphényle  e t en terphény le  obtenus 
au cours de ces déshydrogénations in d iq u en t n e tte m e n t un  degré de pu reté  très 
élevé des carbures d on t nous som m es p artis , lesquels do iven t ê tre  constitués soit 
en tièrem ent soit en très g rande p a rtie  p ar (IV) e t (V). L ’action  de Cl,Al sur le 
cyclopentylcarbinol en présence de benzène a donc consisté to u t d ’abord en un 
agrandissem ent du cycle pentagonal en cycle hexagonal. Ces résu lta ts  ne sont 
pas pour nous surprendre, car Zelinsky, Michlina e t E ventow a (3) o n t m ontré 
avec quelle facilité les dérivés halogénés du cyclopentylcarbinol (tels que l ’iodhy- 
drine (V III), p ar exem ple) se tran sfo rm en t en dérivés correspondan ts du cyclo- 
hexanol (IX , par exemple). D ’ailleurs, Zelinsky e t  T itz  (4) o n t préparé  p ar synthèse

j / \ _ C H J  ^  |/ X | - I

  (VIII) \ /  (IX)

de W ürtz avec le chlorocyclopentane e t  le chlorure de benzyle un  carbure CnH,, 
qui, lui, doit représen ter le véritab le  cyclopentylm éthyl-benzène. Les constantes 
physiques du carbure de Zelinsky diffèrent d ’ailleurs no tab lem en t de celles du 
carbure de H uston e t Goodemoot, comme le m o n tren t les chiffres su iv an ts :

Carbure de Zelinsky et T itz : d\f' =  0,9345 n%, =  1,5206.
Carbure de Huston et Goodemoot : d\" =  0,9418 n% =  1,5245.

(constantes vérifiées par nous-m êmes.)

Nos résu lta ts peuvent être in te rprétés de la façon su ivan te  : l ’action  de C1,A1 
su r  le cyclopentylcarbinol conduit a J  chlorocyclohexane, lequel se condense alors 
norm alem ent avec le benzène p résen t au sein du m ilieu réactionnel (5). Ceci est 
tou t à fait en accord avec l ’observation de N enitzescu e t C antun iari (6) selon laquelle 
le m éthylcyclopentane, chauffé avec du chlorure d ’alum inium  hum ide, engendre 
en partie  du cyclohexane.

Au cours de ces recherches, nous avons préparé quelques dérivés du cyclohexyl
benzène qui, à notre connaissance, n ’é ta ien t pas encore connus. P a r  condensation 
des chlorures des acides, décylique, laurique e t  stéarique avec (IV), nous avons 
obtenu, en présence de chlorure d ’alum inium , les 3 cétones correspondantes : 
n-décanoyl-4-cyclohexylbenzène (X ), lauroyl-4-cyclohexylbenzène (X I)  e t stéaroyl-
4-cyclohexylbenzène (X II). La prem ière de ces cétones constitue  une m asse presque

CH1-(C H 2) „ - C O - f ~ - X  /  ’\  S nn Z
\ = = /  \  / (XI) n =  10 

(XII) n =  16

liquide a tem pératu re  ordinaire, m ais fourn issan t une sem icarbazone b ien crista l
lisée, les 2 au tres cétones son t solides e t  possèdent un  po in t de fusion égalem ent 
caractéristique. N aturellem ent, les m êmes corps o n t pu ê tre  ob tenus en p a rta n t 
mélang )"e en C„ de H uston  e t Goodem oot (épreuve du po in t de fusion des

D evant ces résu lta ts, nous nous som m es dem andés si le corps ob tenu  pa r H uston 
e t Goodemoot en fa isant agir Cl,Al sur le cyclobuty lcarb ino l (X III)  en présence 
de benzène, e t auquel ces au teurs o n t assigné la s tru c tu re  du  cyclobutylm éthyl- 
benzène (XIV) ne sera it pas p lu tô t so it iden tique au phénylcyclopentane (XV),



soit constitué  en m ajeure p artie  p ar ce dernier carbure. L ’expérience a m ontré 
qu ici encore, il y  a eu élargissem ent de cycle, l ’action prim aire du chlorure d ’a lu 
minium sur le cyclobutylcarbinol à chaud a y an t conduit au chlorocyclopentane 
qui réag irait ensuite norm alem ent sur le benzène. Non seulem ent les caractéristiques 
du « cyclobutylm éthyl-benzène « de H uston e t Goodemoot son t presque identiques 
a celles du phenylcyclopentane, mais à p a rtir  de l ’un  ou l’au tre  des 2 carbures, 
nous avons obtenu le meme dérivé acétylé (XVI) caractérisé par le point de fusion 
de sa sem icarbazone.
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Les considérations faites sur les relations entre la réfraction  moléculaire ou le 
parachor e t  la constitu tion  des cyclanylbenzènes, faites par H uston e t Goodemoot 
doivent donc être annulées à la lumière des phénom ènes d ’élargissem ent du  cycle 
pentagonal en cycle hexagonal e t du  cycle tetragonal en cycle pentagonal que nous 
venons ainsi de décrire.

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

Préparation du cyclobutyl- et du cyclopentylcarbinol -

Le cyclobutylcarbinol (E ,so =  142°-143°) a été préparé selon les données de la 
littéra ture , en fa isan t une réduction  de B ouveault-B lanc sur le cyclobutylcarbonate 
d’éthyle. Le cyclopentylcarbinol a été préparé selon les indications de Turkie- 
vitch (7) : c e t au teu r a fa it réagir le trioxym éthylène sur le brom ure de cyclopentyl- 
magnésium comm e l ’av a it fa it Zelisnky (8), m ais il a amélioré considérablem ent 
le rendem ent en hydro lysan t le form ai ob tenu accessoirem ent, p ar l’acide chlo- 
rhydrique. Le cyclopentanol u tilisé  dans ce trav a il a été  préparé p ar réduction  
catalytique de la cyclopentanone avec le nickel R aney sous pression, selon la 
technique indiquée p ar l ’un  de nous (9).

Condensation de ces alcools avec le benzène.

La techn ique opératoire de H uston  e t  Goodemoot est longue, aussi nous l ’avons 
modifié de la façon su iv an te : 20 g de cyclopentylcarbinol e t 100 cm 3.d e  benzène 
sont additionnés de 20 g de ClaAl; il se p rodu it une vive réaction qui dégage beau
coup de chaleur e t d ’acide chlorhydrique. On term ine la réaction en chauffant au 
reflux au  bain-m arie p en d an t 2 à 3 heures; on laisse refroidir e t tra ite  comme 
d’hab itude. A la d istillation , on o b tien t 15 g de cyclohexylbenzène, E 2C1 =  118°-120°y 
liquide d ’odeur forte, assez agréable e t caractéristique. Ce corps est facilem ent 
transform é en d iphényle p ar chauffage à 280°-320° avec du sélénium. On ob tien t 
ainsi des aiguilles d ’odeur carburée F. 71°. Des queues de distillation  du cyclo- 
hexylbenzène, on isole environ 5 g de dicyclohexyl-1 A-benzène, bouillant à 190°-200° 
sous 20 m m. Ce corps se solidifie au ssitô t et, après cristallisation  de l’alcool, fond 
à 101°-102°. Chauffé 24 heures avec 3 mol. 1 /2 de sélénium à 320°-350°, il engendre 
du te rp h én y le ,crista llisan t du benzène en aiguilles, F. 207°. La même transform ation 
peut être effectuée à l’aide du brom e à 160°, selon les indications de von B raun (10) : 
dans ce cas, les rendem ents sont beaucoup moins pons en terphényle.

La condensation  du  cyclobutylcarbinol avec le benzène a été effectuée de façon 
analogue. Le cyclopentylbenzène obtenu possède les constantes suivantes :

Eb =  215°-217°; d \‘ =  0,9580. R éfraction m oléculaire : 47,30, lesquelles son t 
celles indiquées égalem ent dans la littéra tu re .

Identifications supplémentaires des hydrocarbures préparés.

I o n -D êcanoyl-i-oyclohexylbenzène. —  La réaction de Friedel-Crafts en tre  le 
rvclohpxvlbenzène e t le chlorure de l ’acide caprique s ’opère comme d ’ordinaire, 
à froid e t au sein du sulfure de carbone. Le produit obtenu (R t:  60 0/0) distille 
à 260° sous 20 mm e t se présente sous forme d ’une graisse incolore, fondant à la 
tem pératu re  ordinaire, peu soluble dans l’alcool, très soluble dans le benzène. 
Trouvé c 84,20 H 10,52 Calculé C 84,07 H 10,82.

C ette cétone fourn it une sem icarbazone caractéristique, c rista llisan t de l ’alcool 
, ferme de belles aiguilles soyeuses incolores, onctueuses, très solubles dans lé 

benzène, peu solubles dans l ’alcool à froid. F. 109».
T r o u v é  N H .5 Calculé N 11,3.



2° L au ro y l-4 -cyc lo h ex y lb en zèn e . —  Ce corps, ob tenu  avec des rendem en ts plus 
élevés que dans le cas précédent, d istille  à 282°-283° sous 20 mm. Après recrista lli
sation dans l’alcool (peu soluble), on o b tien t de longues aiguilles soyeuses, onc
tueuses au toucher, très solubles dans le benzène e t fondan t à 54°. N ous n ’avons 
pu ob ten ir de sem icarbazone cristallisée avec ce tte  cétone.
Trouvé C 84,4 H 11,32 Calculé C 84,2 H 11,11

3° Sléaroyl-4 -cycloh exylben zèn e. —  Ce corps, ob tenu  avec de m auvais rendem ents, 
cristallise de l’alcool (très peu soluble) sous forme de fines aiguilles soyeuses, inco
lores, fondant à 56°-58° (après recristallisation  dans l ’acétone).
Trouvé C 84,65 H 12,0 Calculé C 84,50 H 11,7.

4° A cé ly l-4 -cyc lo p en ly lb en zèn e  (11). —  A été  ob ten u  selon les données de la 
litté ra tu re . C’est une substance liquide, m ais fourn issan t une sem icarbazone bien 
cristallisée fondant à 212°.

(1) J . Amer. chem. Soc., 1934, 56,2432. — (2) B u u H o ï e t P .  Ca g n ia n t , Bull. Soc. chim. 
[51 1944 11, 127. — (3) Ber. deutsch, chem. Ges., 1933, 66, 1422. — (4) Ber. deutsch, chem. 
Ges 1931 64 187. — (5) Voir par exemple : K u r s a n o f f , Liebig’s Annalen, 1901, 318, 
3 0 9 ’— (6) Ber. deutsch, chem. Ges., 1933, 66, 1097. — (7) Ber. deutsch, chem. Ges., 1939, 
72  1060. — (8) Ber. deutsch, chem. Ges., 1908, 41, 2629. — (9) L. P a l f r a y , Bull. soc. Chim. 
[51 1941, 8, 430. — (10) Ber. deutsch, chem. Ges., 1927, 60, 1180. — (11) v o n  B r a u n  et 
K u h n , Ber. deutsch, chem. Ges., 1927, 60, 2557.

(Ecole Polytechnique, Paris. 
Laboratoire de Chimie organique.)

N° 136 bis. — Synthèse des acides (d +  l)-aléprolique et iso-aléprolique 
à partir du cyclopentadiène; par MM. BUU-HOI et Paul CAGNIANT
(8.5.45).

Dans le présent travail, les auteurs décrivent la synthèse totale de l’acide aléprolique 
racémique (Aj-cyclopenténylcarbonique) par application de la méthode de Barbier-Locquin 
e t Wieland à l’acide Aa-cyclopenténylaeétique préparé à partir du cyclopentadiène. La 
synthèse directe à partir du A„-chlorocyclopentène n ’a pu être réalisée, car le nitrile A,- 
cyclopenténylcarbonique ne peut être saponifié par les alcalis sans subir en même temps 
la transposition allylique.

Des recherches récentes d ’Irv ing Cole e t  de Cardoso (1) o n t m ontré  que dans 
l ’huile de chaulm oogra (H ydnocarpus w ightiana, F lacourtiacées), les acides 
hydnocarpique e t chaulm oogrique bien connus son t accom pagnés de très faibles
nnnnlitÂc Ho n1iicionr»c homoloffiiûo infonianiie A nAmKm rl’n(nT«no /1g Gmtknnn n»!«
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pureté : ce sont les acides aléprestique C ^H nO, (obtenu à l’é ta t  de 70,5 0/0 de pureté 
sous forme d ’ester éthylique) e t aléprolique C„H80 2 (obtenu à l’é ta t  de 42 0/0 de 
pureté, égalem ent sous forme d ’ester) (2). É ta n t  d o n n é  que ces acides ne sont 
contenus q u ’à l’é ta t de traces dans les drogues n a tu re lles (par fractionnem ent de 
200 litres d ’esters éthyliques des acides to taux , Cole e t  Cardoso n ’o n t pu retirer 
que des quantités de l’ordre du cm" de chacun des esters nouveaux), il nous a semblé 
in téressan t de préparer ces corps pa r synthèse afin  d ’en exam iner les propriétés 
physiologiques (la toxicité de pareils acides- non satu rés d o it ê tre  très élevée; c’est 
ce que nous avons constaté effectivement).

Dans le présent mémoire, nous ne nous occuperons que de l ’acide aléprolique, 
le plus difficilement accessible; un mémoire u lté rieu r tra ite ra  de la syn thèse  des 
homologues supérieurs.

,ac*met  principe d ’unité  de la phy tosyn thèse , l ’acide aléprolique doit 
posséder la formule (I) de l’acide Aa-cyclopenténylcarbonique. Il y a quelques 
années, nous avions vainem ent essayé de préparer le n itrile  correspondan t (II) en 
faisant agir le A-:-chlorocyclopentène sur le cyanure  cu ivreux  anhydre . Lorsque 
Io n  m et ces deux corps en presence, il se p ro du it une réaction  ex trêm em ent vive, 
mais qui ne conduit pas au  n itrile  cherché. D epuis ce te m p s /le  corps (II) a pu être

-CO,H CN _PAT
1 1

./V-CCKH

(I) ----  (II)
1 1
----- (III) U  (IV,

préparé d une m anière très élégante p a r MM. D avid. D upont e t  P aq u o t (3) en 
faisant réagir le A„-chlorocyclopentène su r le cyanure  de potassium  en milieu 
hydroalcoolique. La constitu tion  du p rodu it ob tenu  correspond bien à la form ule II, 
car les propriétés physiques du nouveau corps son t très différentes de celles du 
nitrile Aa-cyclopenténique (III). P a r saponification alcaline de ce nitrile, les savan ts
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o n t abouti à un acide F . 118° auquel ils o n t assigné la form ule (I). En é tud ian t 
ce corps, nous nous som m es aperçus q u ’il répondait p lu tô t à la struc tu re  (IV) de 
l’acide A ,-cyclopenténylcarbonique isomère (acide « iso-aléprolique » selon la 
nom enclature adoptée pour les isomères connus des acides hydnocarpique e t chaul- 
moogrique). E n effet, il e st indédoublable par les alcaloïdes e t ses propriétés l’iden
tifien t com plètem ent à l’acide obtenu soit en désh y d ratan t l’acide cyclopentanol-1 
carbonique-1 au m oyen de P üOj selon Auwers e t  Krollpfeiffer (4) soit en saponifiant 
le A ,-cyclopenténonitrile (III)  préparé par A. H. Cook e t R. P. L instead (5) en 
d ésh y d ra tan t la cyanhydrine  de la cyclopentanone. La saponification alcaline du 
Ai-cyclopenténonitrile a donc provoqué en même tem ps une m igration de la double 
liaison de A, en A„ m igration  sensiblem ent q u an tita tiv e .

N ’a y an t pu ob ten ir l’acide (d +  i)-aléproüque par cette  voie, nous nous sommes 
adressés à la dégradation  de son homologue supérieur, l ’acide A„-cyclopentényl- 
acétique d on t la constitu tion  (V) est certaine e t qui se prépare facilem ent à p a rtir  
du A j-chlorocyclopentène par synthèse m alonique. La m éthode de dégradation

employée est celle de B arbier-Locquin-W ieland, que S. Skraup e t Schwam berger (6) 
on t pu app liquer à l ’acide oléique, e t  l’un  de nous (7) aux  acides hydnocarpique e t 
chaulm oogrique. Le A ,-cyclopenténylacétate d ’éthyle a été condencé avec le 
brom ure de phénylm agnésium  en d iphényl-l.l-A s-cyclopenténylm éthyl^-carbi- 
nol (VI), lequel est deshydraté  en diphényl-l.l-A .-cyclopèntényl-2  éthylène (VII). 
Ce dernier carbure, oxydé avec beaucoup de m énagem ents par l ’acide chromique 
en mitieu acétique, fourn it l’acide (d +  /)-aléprolique cherché. Alors que cette  
m éthode de dégradation  donne de bons rendem ents avec les acides de hau ts poids 
m oléculaires, elle m arche très mal dans le cas présent. En effet, le carbure (VII) est 
très a lté rab le  (à la différence de ses homologues supérieurs) e t n ’est obtenu à p a rtir  
de (VI) q u ’avec de m auvais rendem ents. R em arquons que l’action du brom ure de 
phénylm agnésium  su r l’ester éthylique de (V) a fourni de petites quan tités de 
A j-cyclopenténylm éthyl-phényl-cétone (V III) que nous avons pu isoler. L ’acide

aléproliqne, à la différence de son isomère (IV) n’est pas cristallisé, e t donne une 
amide fondant beaucoup plus bas que celle correspondant à (IV). C’est là un fait 
qui sem ble assez général en série cyclénique : l’isomère A! fondant plus bas que le 
dérivé A, (8).

Notons pour term iner que nos ten ta tiv es  pour saponifier le m trile  Aî-cyclopen- 
ténique (II) à l ’aide des acides m inéraux n ’on t abouti q u ’à la résinification du 
produit.

1» Préparation du &,-cyclopenïénonitrile (II). — Le A.-chlorocyclopentène utilisé 
a été purifié par rectification sous v id e : en ne recueillant q u ’un produit d istillan t 
dans un in tervalle  de 5°, on évite des dérivés polychlorés passant plus hau t. Nous 
avons fa it 2 essais de condensation avec le cyanure de potassium  :

1» 50 g de chlorocyclopentène dissous dans 50 cm» d ’alcool à 95° sont ajoutés 
à une solution de 100 g de CNK dans 200 cm» d ’eau. Il se produit un léger échauf- 
fem ent- on agite vivem ent pendant 2 heures, dilue avec 100 cm» d ’eau, épuise à 
l’é ther ’lave la solution éthérée, la sèche, chasse le solvant e t distille. On obtient, 
après 5 g de tê tes  (E „  <  45°) 35 g de n itrile E „  =  50«;

2° Une opération analogue a été effectuée en prenan t 50 g de chlorocyclopentène 
e t 50 cm» d ’acétone (au lieu d ’alcool). Le rendem ent est encore m eilleur que
précédem m enM 38^g de ̂ alca[i$(8). _  La saponification alcaline s’effectue 
comme d ’ordinaire par la potasse alcoolique (48 heures de reflux). L ’acide obtenu 
distille  à 2I0°-215°, sous 15 mm et fond à 120°-12I° après plusieurs cristallisations 
dans l’é th e r de pétrole. Le poin t de fu-ion n’est pas déprimé par le mélange avec un 
échantillon d ’acide (IV) préparé à p a rtir  de la cyanhydrine de la cyclopentanone 
selon Cook e t L instead. Le chlorure d'acide C,H,OCl correspond a été préparé en

j/ X j—C H ,-C 0 2H 

  (V)

CH .-CO -C.H .
I

—  (V III)

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
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faisan t bouillir quelques m inutes une so lu tion  de l ’acide dans son volum e de SOC1* 
C’est un  liquide incolore, d ’odeur p iquan te , d is tillan t vers 70°-72° sous 12 m m .
C5H,OCl (130,5) Trouvé Cl 27,4 Calculé Cl 27,2.

La Az-cyclopenténamide, obtenue en v e rsan t ce chlorure dans l ’am m oniaque 
concentrée froide, cristallise de l’eau (peu soluble) sous form e de fines aiguilles 
soyeuses assem blées en belles p a ille ttes incolores très solubles dans l ’alcool. Le 
po in t de fusion est de 210°, m ais déjà, vers 150°, l ’am ide com m ence à se sublim er 
abondam m ent. Saponifié, régénère l ’acide (IV ).
CeHjON (111) Trouvé N 12,4 Calculé N 12,6 (Kjeldahl).

3° Dégradation de l'acide Az-cyclopentény¡acétique (V). —  L a syn thèse  m alonique 
avec le chlorocyclopentène a été  effectuée dans le xylène. L ’acide (V) o b tenu , 
tra ité  par SOCla comme précédem m ent, a fourni un  chlorure d'acide C ,H ,O C l sous 
forme d ’un liquide incolore, fluide, d ’odeur p én é tran te  désagréable, d is tillan t à 87» 
sous 28 mm.
C,H,OCl (144,5) Trouvé Cl 24,8 Calculé CI 24,5.

La A%-cyclopenténylacélamide constitue  des pa ille ttes  b rillan tes, légères, ressem 
b lan t à des écailles de n itra te  d ’argen t, peu solubles dans l ’eau e t fo n d an t à 133°. 
Très sublim able.
C,HuON (125) Trouvé "N 11,3 Calculé N 11,2.

La bis-(Az-cyclopenténylacétyl-)p-phénylènediamine a été  ob ten u e  a isém ent en 
tra ita n t le chlorure d ’acide par la p-phénylènediam ine en présence de pyrid ine . 
Elle cristallise de l ’alcool isoam ylique (très soluble à chaud, peu à froid) sous form e 
de fines aiguilles soyeuses, brillan tes, très peu  solubles dans l ’alcool ordinaire, e t  
fondant à 248°.
C!0HMOaNa (324) Trouvé N 8,8 Calculé N 8,6. «

Nous avons préparé de même, à p a rtir  de la naph ty lèned iam ine-1 .5 , la bis-
(Az-cyclopenlènylacètyl)-naphlyline-diamine-l.5, substance c ris ta llisan t de l ’alcool 
am ylique (très peu soluble) sous forme de fines aiguilles incolores, fo rt peu solubles 
dans l ’alcool ordinaire, le benzène, etc. Le po in t de fusion in s tan ta n é  e s t de 298°; 
chauffées progressivem ent, elles se décom posent au-dessus de 290° environ. 
CaHaaOjNa (374) Trouvé N 7,6 Calculé N 7,4.

Les deux dérivés ci-dessus, en raison de leu r po in t de fusion élevé e t de leu r
ap titude  à la cristallisation, son t particu lièrem ent à recom m ander pour l ’identifi
cation de l ’acide A3-cyclopenténylacétique.

Le carbinol (VI )  e st obtenu en a jo u tan t g o u tte  à g o u tte  (réaction  v iv e!) une 
molécule de A „-cydopenténylacétate d ’é thy le  (E la =  90°) diluée de son volum e 
d ’éther à une solution éthérée de 3 m olécules de brom ure de phénylm agnésium . 
L ’addition term inée, on chauffe quelques m inu tes au reflux, décom pose après 
refroidissem ent e t tra ite  comme d ’hab itude. Le carbinol ob tenu  e s t une hu ile  
presque incolore, assez fluide, qui perd  de l ’eau p ar d istilla tion  sous la pression 
ordinaire, en se résiniflant en partie . Le p rodu it ainsi désh y d ra té  est red istillé  sous 
v ide: on o b tien t le carbure ( VI I )  sous la form e d ’une huile  fa ib lem ent am brée, 
fluide, d ’odeur arom atique, a lté rab le  à l’a ir avec verdissem ent, e t  d is tillan t vers 200» 
sous 20 mm. Le rendem ent e s t seulem ent de 40 0 /0  environ.
C„Hie (246) Trouvé C 92,4 H 7,7 Calculé C 92,6 H 7,3.

L ’oxydation de (VII) se fa it de la façon su iv a n te :  on d issou t 22 g de ce corps 
dans 250 cm 3 d ’acide acétique glacial, e t, to u t en re m u a n t vigoureusem ent e t 
refroidissant p ar de l ’eau glacée, on a jou te  g o u tte  à g o u tte  une so lu tion  de 20 g  
de Crûs dans l ’acide acétique à 80 0/0. La réaction  e s t exo therm ique; après l’addition  
on continue l ’ag ita tion  p en d an t un  q u a rt d ’heure, chasse u ne  p a rtie  de l ’acide 
acétique (100 cm 8 environ), dilue le résidu avec de l’eau sulfurique, e t  e x tra it  
6 à 8 fois par du benzène. Les liqueurs benzéniques son t lavées à l ’eau e t épuisées 
3 fois par un excès de potasse aqueuse à 10 0/0. Les solutions alcalines son t acidifiées 
par C1H norm al, e t les acides libérés son t recueillis dans l ’é ther. Le tra item en t 
habituel donne 3 à 4 g d'acide (d l)-aléprolique sous form e d ’une huile  fa ib lem ent 
jaunâ tre  d istillan t vers 215°-220° sous la pression atm osphérique e t douée d ’une 
odeur p iquante  à chaud e t  désagréable d ’acide gras. Il n ’a pas été possible de soli
difier cet acide, même après rectification  (rendem ent : 2 g).

C ,H „0 , (112) Trouvé C 64,20 H  7,36 Calculé C 64,30 H  7,14.

Il est à no ter que l’odeur désagréable de cet acide se re trouve  de façon assez 
perceptible dans les huiles de chaulm oogra rançies ou abandonnées à l ’air. L ’am ide



fond d^jà vers 122°. Get acide, ainsi que son homologue supérieur (V), 
constitue  un poison p a ralysan t du systèm e nerveux central.

&aP°n ificcilion acide de (II) .  —  5 g de n itrile  (II), tra ités par 25 cm 3 d ’acide 
cm ornyarique concentré à chaud, engendrent une résine noire au bout de quelques 
m!niv i!S' c,e.t.t,e resine possède bien l ’odeur de l’acide aléprolique, sans q u ’il nous 
a it e te  possible d ’en ex tra ire  la m oindre trace de ce dernier corps.

i° ( VI I I ) .  —- Se forme dans l ’action d ’une
molécule de brom ure de phénylm agnésium  sur une molécule de A,-cyclopentényl- 
ace ta te  d ethyle. C’est un liquide incolore, fluide, d ’odeur arom atique forte, distil
lan t a 155° sous 20 mm., assez instable à l ’air e t à la lumière (épaississement). 
C„HuO (1S6) Trouvé C 83,50 H 7,53 Calculé C 83,8 H 7,60.

(1) J. A m er. chem. soc., 1939, 61, 2349. —  (2) Ces pourcentages ont été calculés par 
extrapolation de la courbe du pouvoir rotatoire en fonction de la masse moléculaire. Ils 
doivent donc etre tout à fait approximatifs. —  (3) B u ll. soc. chim . [51, 1944, 11, 561. —
(4) Ber. deulsch. chem. Ges., 1915, 48, 1394. —  (5) J .  chem. Soc., 1934, p. 956; avant ces 
apteurs, 1 acide (IV) avait, été préparé par H a w o r t h  et P e r k i n ,  W islicsnuset Gartner, 
D ieckm ann, Beilstein, IV» édit., t. 9, p. 41), puis par Guha S i r c a r ,  J .  Chem. soc., 1927, 
p. 1252 et en h n par/EBRiON, C. R . A cad . Sc.. 1930,190, 1512. — (6) Liebig’s A nnalen , 1928, 
462, 15'-. (7) A n n a les  de chim ie, 1944, 19, 446. — (8) Voir par exemple la différence
entre les acides A, et A,-tétrahydrobenzoîques. Beilstein, 4 e édit., t. 9 p. 41 et 42). —
(9) La transposition est analogue à celle que Willstâtter, Liebig's A nnalen , t. 317, p. 237, 
observa dans la saponification de l’amide Aa-cyxloheptényl-carbonique, qui fournit l’acide 
AvcyclohepténylCarbonique.

(École Polytechnique, Paris.
Laboratoire de Chimie organique.)
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N° 137. —- Photométrie dans l ’effet Raman. —- Application à l ’analyse 
quantitative; par M. Ph. TRAYNARD (14.5.45).

On montre, par l ’étude de-plusieurs mélanges de corps organiques, que le flux diffusé 
par une molécule d’un corps déterminé sur une longueur d’onde donnée n’est pas une 
constante de ce corps, mais dépend de la nature et de la quantité du diluant.

On décélérait ainsi, photométriquement, les associations moléculaires.

Dans une com m unication précédente j ’ai m ontré, à l ’aide de quels artifices, 
on pouvait effectuer des m esures photom étriques sur des raies de spectre R am an 
en se m e tta n t à l ’abri des inconvénients présentés pa r le fond continu.

J ’ai m ontré que le flux lum ineux diffusé é ta it, pour des m élanges de carbures, 
sensiblem ent proportionnel au nom bre de molécules diffusantes.

J ’ai reconnu, pa r la suite, que l’étude de certaines erreurs que j ’avais qualifiées 
de systém atiques au débu t de mon trav a il, d evait être  d ’un grand in té rê t pour 
la connaissance des m élanges de liquides organiques. E n  effet, je me suis aperçu, 
en fa isan t une é tude plus systém atique de ces m élanges, que ces erreurs n ’é ta ien t 
pas du to u t dues à des fau tes expérim entales mais bien aux  actions que les deux 
liquides son t susceptibles d ’avoir l ’un  sur l ’au tre .

J ’ai donc étudié photom étriquem ent le com portem ent d ’une raie déterm inée 
du corps en expérience pen d an t que sa dilution dans un  liquide é tranger augm ente. 
Pour rep résen ter les expériences j ’ai calculé le flux émis par une molécule du corps 
en expérience su r la raie étudiée.

Il e st év iden t que, si les deux liquides sont sans action l ’un  sur l’autre, ce flux 
ne doit pas varier e t doit re ste r égal à ce q u ’il e st lorsque la molécule ne se trouve 
qu’en présence de molécules volum étrique, c’est-à-dire à ce q u ’il est pour le corps 
pur. J ’ai fixé a rb itra irem en t ce flux à 100. Si, au contraire , la molécule étudiée 
ne reste  pas identique à elle-même nous allons voir que ce flux varie e t quelquefois 
assez no tablem ent.

Précautions expérimentales.

Comme tou tes les fois où l’on fa it de la photom étrie photographique il faut 
prendre un assez grand nom bre de précautions pour être  certain  d ’avoir des mesures 
cohérentes. J ’ai déjà exposé la théorie des mesures photom étriques que j ’ai été 
amenée à faire. J ’y  a jou te  au jo u rd ’hui quelques précautions d ’ordre p ratique.

Une m esure prise isolém ent ne peu t jam ais p résenter un  caractère d ’absolue 
certitude. E n  effet, su rto u t actuellem ent, les plaques sont assez grossières pré
sen ten t souvent des trous ou des points noirs. Leur voile général est assez intense. 
On ne peu t donc jam ais être  certa in  de la rectitude  parfa ite  d ’une mesure p a rti
culière. Au contra ire , une série de m esures doit se tradu ire  su r un  graphique où 
l ’on portera  les flux diffusés pa r une m olécule p ar une courbe continue. D ’où la

 __ —  Mémoires.
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nécessité de faire des pointés assez rapprochés, p ar exem ple tous les 10 0 /0 . ,Comme 
une seule plaque ne p eu t con ten ir les 8 ou 9 spectres nécessaires à l ’é tude  com plété 
d ’un m élange on est obligé de ré p a rtir  c e tte  é tu d e  sur 3 ou 4 p laques d ifféren tes. 
Il est alors indiqué de ré p artir  les différents m élanges dans l’ordre  su iv an t sur 
chacune des plaques :

Plaque 1 .................  90 70 50 30 70
Plaque 2 ...................... 80 60 40 20

La troisièm e plaque servira à vérifier p a r des po in ts in te rm éd iaires les p o in ts , 
dou teux des deux prem ières. . „

M oyennant ces précautions la courbe ob tenue présen tera  des gages suffisants 
pour que l ’on puisse lui a tta ch e r un  caractère  de certitu d e .

Elude d 'un mélange binaire idéal.

Un mélange binaire idéal se caractérise  par le fa it que les m olécules des deux 
corps en présence sont juxtaposés1 sans qu.’aucune in te rac tio n  ne se m anifeste 
entre  elles.

Sont réputés pour ren tre r dans ce tte  classe : les hydrocarbures gras e t  benzé- 
niques.

Les molécules re s tan t sous une forme invariable, le flux diffusé p a r une m olécule 
doit reste r constan t quelle que-soit la concen tra tion . L a courbe flux q?, concen tra 
tion m oléculaire /, e st une droite horizontale.

Nous n ’avons pu con sta te r ce cas que dans un  seul m élange : celui d 'isom ères 
optiques en l ’occurence les deux pinènes d ro its  e t gauches.

Ceci v ien t corroborer les trav a u x  précédem m ent exécutés pour p rouver q u ’il n ’y 
a pas de racém iques à l’é ta t liquide (1).

Mélange de deux substances semblables. —  J ’ai étudié le m élange benzène-cyclo- 
hexane dont je pensais q u ’il se rap p rochait beaucoup de l ’idéalité. C ependant j ’ai 
constaté une légère anom alie (flg. 1).

tco

80

Benzène .  C yclohexane

.ArJ' . 99?.
\ c*

raie

C*H* o.2 0,4 0.6 0,8 C*H‘

Fi3 1

Cyclohexane. — La raie étudiée est la raie  1442.
Le flux émis su r cette  raie décroît linéairem ent au  fur e t  à m esure que la con

cen tration  en cyclohexane dim inue e t passe de 100 pour /  =  0 à 88 pour /  =  0,8.
Benzène. — J ’ai étudié la raie 992.
Le flux émis passe p ar un  m inim um  =  86 pour /  =  0,5 env iro n ; il se relève 

ju squ’à 95 pour / =  0,2.
P ar ailleurs, l ’écart à l ’idéalité  reste  faible m ais on con sta te  déjà  l’apparition  

d ’un azéotrppe ju stem en t pour /  =  50 environ. C ependant il sem ble q u ’il y a it 
un au tre  phénom ène q u ’une sim ple in te rac tion  en tre  les m olécules de benzène e t 
de cyclohexane. En effet, les deux courbes ne son t pas du  to u t  iden tiques. Celle 
du cyclohexane décroît constam m ent alors que celle du  benzène se relève. La 
molécule de benzène est donc le siège d ’un phénom ène auquel la molécule de 
yclohexane p a ra ît ne prendre aucune p a r t. C’est, au  fond, ce qui se passe pour le 
mélange su ivan t mais, dans ce cas, l ’anoîhalie e s t bien connue.

Mélanges où un_ composant favorise l’association de Vautre composant.

Mélange benzène-tétrachlorure de carbone (flg. 2). —  Ce m élange com m ence à être 
sensiblem ent anorm al. On a pu isoler à basse tem p éra tu re  une com binaison m olé
culaire C ,H ,-C C h (2). A tem p éra tu re  plus élevée, la com binaison se d é tru i t  m ais 
Dolezalelc (3) a pu  expliquer les anom alies de1 la pression partie lle  en  su p p o san t 
q u ’il y av a it dim érisation  de la  m olécule de té trach lo ru re .

Si son hypothèse est exacte nous devons nous a tte n d re  à tro u v er un  flux diffusé,
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constan t pour la molécule de benzène e t au contraire  variable pour la m olécule 
de tétrach lo ru re.

1
Benzène .  TéC rach/orure de carbone

loo

fin

ca4rates-----c
S9 rate 992 1 /

' <r:f*r. te 217 N

CCI4 0.2 ot4 0,6
% . 2

0,8 C*H

Benzène. —  J ’ai é tud ié  la raie  992 du benzène.
On constate  une décroissance régulière m ais len te  du flux diffusé su r cette  raie, 

à p a rtir  de /  =  0,5 environ.
Il est rem arquable  que le flux so it constan t entre /  =  1 e t /  =  0,5.
A p a rtir  de 0,5 il y a une légère décroissance : à / =  0,2 on a encore o =  92.
Il sem ble donc bien que le benzène reste  dans son é ta t in itial au  moins ta n t que

la proportion de tétrach lo ru re  n ’est pas trop  im portan te .
Tétrachlorure. —  J ’ai étudié les tro is raies 217, 314, 459, qui sont to u tes  les trois 

très in tenses.
Les deux raies 459 e t 314 présen ten t sensiblem ent le même com portem ent. 

Le flux émis reste  constan t entre f  =  0 e t  /  =  0,3 puis croît légèrem ent e t  a tte in t 
son m axim um , <p =  105, vers /  =  0,45 décroît, passe p a r un minimum, =  90.
vers /  =  0,6 e t recroît pour a tte in d re  120 à /  =  0,9.

Rem arquons que les m esures faites à /  =  0,9 ne signifient plus g rand’chose. 
Cependant il sem ble b ien q u ’il y  a it  une croissance assez m arquée pour les grandes 
dilutions.

La raie 217 présente grossièrem ent le même aspect m ais la courbe est constam 
ment décroissante, avec une légère baisse vers /  =  0,4. On a tte in t 9 =  80 pour 
/  =  0 ,8.

Nous avons donc b ien là  le phénom ène prévu. Le tétrachlorure de carbone 
subit une transform ation , caractérisée pa r une varia tion  de son pouvoir unissif. 
dans laquelle  le  benzène ne joue aucun rôle.

En plus, nous voyons là  un  nouveau phénomène : deux raies peuvent avoir un 
com portem ent différent e t être  p lus ou moins affectées par les réactions in ternes 
des liquides. Il e st évident que la raie 217 est beaucoup plus perturbée p ar la 
dilution que les ra ies 314 e t 459.

J ’ai ensu ite  exam iné des m élanges d ’alcool e t  de diverses substances.
Comme alcool j ’ai choisi l ’alcool aUylique e t j ’ai suivi dans cet alcool la raie de 

double liaison 1645 qui p résente l’avan tage d ’être  ne tte , in tense e t très dégagée.
Mélange d'alcool allylique et d'alcool propylique (fig. 3). —  Le mélange ne se 

comporte pas comme un  mélange norm al mais il est rem arquable que le plus 
diffusé conserve la va leu r 90 en tre  /  =  0,3 e t =  0.9 avec une baisse m arquée 
mais très  localisée (s> =  80) pour /  =  0,5.

T
Joo

&0

So

A lcool propylique  - alcool a lly liq u e

‘ 16^. rait

Ÿ

100

Sa

60

C3H«0 o,2 o,4 0.6
%  3

0.8

Ceci sem ble indiquer la form ation d ’une molécule double (alcool allylique) 
(alcool propylique).
’ Mélange d ’alcool allylique et de tétrachlorure de carbone (fig. 4). —  La courbe 
présente un  m inim um  9 =  90 pour /  =  0,8, ce qui correspond à la combinaison
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possible [C,H.O].CCl,. Le flux reprend  ensu ite  la v a leu r 100 en tre  f  == 0,65 e t 
/  =  0,35 puis m onte b rusquem en t ju sq u ’à cp =  130 pour f  =  0,20. M a i s ,  la  encore, 
p a r su ite  de la différence du  poids m oléculaire e t de la faible q u a n tité  d alcool 
présente, le pointé e s t incertain .

f
14o

12o

loo

Alcool allyb<jue-Tétrachlorure de carbone
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Mélange d'alcool allylique et d'egu (fig. 5). —  On sa it que dans ce cas il y  a asso
ciation caractérisée (je l’ai d ’ailleurs vérifié p a r c ryom étrie  dans le  benzène). 
L ’analyse photom étrique nous redonne bien le m ême résu lta t.

On a en effet un  m inim um  très n e t du  pouvoir unissif à /  =  0,5 avec =  80, 
ce qui correspond à la com binaison (alcool allylique) (eau). On com prend moins 
pourquoi la courbe se relève aux  grandes d ilu tions e t a tte in t  <p =  110 pour /  =  0,1.

Il sem ble donc que l ’analyse pho tom étrique p e rm ette  de su ivre  les associations 
moléculaires. L ’exem ple su ivan t perm et de s’en rendre  encore m ieux com pte.

Mélange acélone-chloroforme (fig. 6). —  C’est un  m élange n e tte m e n t anorm al. 
Les propriétés de sa pression de vap eu r o n t été  expliquées p a r Dolezalek en adm et
ta n t la form ation de la com binaison (acétone) (chloroform e). E n  tous cas il y  a 
ne ttem en t réaction lorsqu’on fait le m élange pu isqu’il y  a u n  très  n e t  abaissem ent 
de tem pérature.



Acétone. —  J ’ai étudié la raie 1715.
On e s t frappé de l ’anom alie considérable constatée (cp m axim um  150).
On troüve  tro is m axim a : /  =  0,4, /  =  0,5, /  =  0,75.
Chloroforme. —  L ’étude de deux raies (265 e t 361) conduit aux  deux mêmes 

courbes. Les anom alies son t bien moins considérables, mais ex is ten t to u t de même.
Nous re trouvons deux des som m ets observés to u t à l’heure à /  =  0,4 e t  f  =  0,5.
On p eu t donc dire que, pour ces deux concentrations au moins, il y  a association 

entre l ’acétone e t le chloroform e.
Le som m et de la courbe de l ’acétone à f  — 0,75 qui ne se retrouve nullem ent 

dans le chloroform e pourra it s’expliquer comme précédem m ent par une polymé
risation de l’acétone à laquelle  le chloroforme n ’au ra it aucune part.

Lé som m et de la courbe du chloroforme h f  — 0,2 n ’a pas pu être confronté 
avec la courbe de l’acétone puisque celle-ci n ’a pas pu ê tre  continuée suffisamment 
loin pour la m ettre  en évidence.

Nous re trouvons donc, comme Dolezalek, une anom alie à /  =  0,5 qui, selon 
cet au teu r, co rrespondrait à la com binaison (acétone) (chloroforme). Nous en 
trouvons une au tre  à f  — 40. Or, si l ’on exam ine les au tres propriétés physiques 
du m élange on constate  que la tem pératu re  d ’ébullition (5) e t la chaleur du 
mélange (6) p assen t to u te s  deux p a r  un  m axim um  pour f  — 0,4.

Conclusions. —  De ce tte  étude, nous pouvons déduire que l’analyse photom é
trique des spectres R am an nous donne un m oyen de déceler les associations molé
culaires. Appliquée à divers, exem ples, cette  m éthode donne des résu lta ts cohérents,- 
souvent recoupés p ar des trav a u x  antérieurs. Est-ce à dire cependant que la m éthode 
ne p eu t pas être u tilisée pour des trav au x  d ’analyse quan tita tive?

Pour répondre à la question il fau t exam iner com m ent les résu lta ts son t obtenus.
J ’ai déjà exposé com m ent, pour trouver la composition d ’un mélange, on compare 

le flux tp diffusé p a r les n molécules du corps A du mélange contenu dans le tube 
au flux <t> diffusé p ar les N m olécules de A contenus dans le même tu b e ’>  e t ce 
pour des tem ps de pose égaux.

n <p
Ce que l’on m esure c’est ^  =  — =  /.
Soit <p0 le plus diffusé p ar une seule molécule.
On aura  donc <J> =  voN  e t de même <p =  <p0n.
L’erreur sur <p en tra îne  une erreur sur <p0.

i dv =  ndv„

Or on a • f  — — — — ——° — —
f  ? n ~o io

et

Supposons un flux de 90 pour /  =  0,5, soit dcf0 =  10.

d f =  0 , 5 ^ 0  -  0 ,05  =  5 0 /0  

valeur qui, dans b ien  des cas, e st encore acceptable.

(1) D u p o n t ,  Ann. ch., 1 9 2 4 , p . 2 2 8 . —  (2) B a u d , C. R . ,  t .  157, p . 8 4 9 .—  (3) D o l e z a l e k ,  
Z. phys. ch., t . 64, p. 727. — (4) D o l e s a l e k ,  loc. cit. — (5) R osA N O FF.et E a s l y ,  J. A . C. S. 
1909, 31, 9 5 3 . — (6) T s a k a l o t o s  e t G u y e ,  J. Ch. phys., 1910, 8, 4 30 .
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N° 138. — Éphédrines et isoépbédrines ; 
par M. E. FOURNEAU et Mlle GERMAINE BENOIT (14.5.45).

La question  des diastéréoisom ères de l ’éphédrine C ,H 6-CHOH-CH(NHCH8)CH, 
et de l’isoéphédrine C ,H 5-CH(NH-CH3)CHOH-CH3 a donné lieu à de nom breux 
travaux  qui n ’o n t pas encore perm is de résoudre le problème de leu r struc ture  
spatiale  e t de prévoir les conditions de leu r form ation à p a rtir  des oxydes de 
phénylpropylène diastéréoisom ères. Le prem ier essai de synthèse de l ’éphédrine 
qui a été  effectué pa r l’un de nous, en (1904) (1), en tra ita n t par la m éthylam m e 
soit le phényl-1 iodo-2 propanol, soit l ’époxyde correspondant, a conduit à une base



qui a été  identifiée plus ta rd  avec celle préparée  p a r E m de (2) en réd u isan t la 
m éthy lam inobenzylm éthylcétone; c’est donc une isoéphédrine. C ependan t les résul
ta ts  publiés dans la litté ra tu re  su r ce tte  isoéphédrine son t assez con trad ic to ires 
e t de plus, ju sq u ’ici, on  n ’a encore décrit que tro is seulem ent des q u a tre  d iasteréo- 
isom ères théoriquem ent possibles ( ') .

D ’au tre  p a rt, l’action  de la m éthy lam ine su r le phényl-1 époxy-1.2 propane 
(oxyde de phénylpropylène) ne fou rn it pas exclusivem ent l’isoéphédrine puisque 
dans no tre  laborato ire Y. D u n an t a trouvé  dans lee p rodu its de  la réaction  non 
seulem ent cette  base m ais aussi de la pseudoéphédrine (trav a il inédit).

Il y  av a it donc lieu de reprendre  l ’é tude de ce tte  .réaction .afin  de  rechercher si, 
à côté des bases isolées ju sq u ’ici : isophédrine e t pseudoéphédrine, il ne se form e pas 
égalem ent leurs diastéréoisom ères, l ’éphédrine e t  la pseudoisoéphédrm e.

Nous avons to u t d ’abord effectué nos recherches avec l’oxyde de phénylpropylène 
que l’on o b tien t par l’oxydation  perbenzoïque du phénylpropylène (5) p rovenan t 
lui-même de la d ésh y d ra ta tio n  ca ta ly tiq u e  du  phényl-1 propanol-1 e t nous avons 
constaté que ce t époxyde est un  m élange de deux  isom ères cis e t irons q u ’on ne 
p a rv ien t pas à séparer p a r d istillation  m ais que l’action  de la m éthy lam ine perm et 
de m ettre  en évidence : l’un  d ’eux, p robab lem en t le trans ( ) é ta n t n e ttem en t
prépondérant. On conçoit en effet, que l’oxygène époxydique de chacun de ces 
isomères puisse s ’ouvrir de deux m anières p a r la m éthy lam ine : so it près du m éthyle, 
soit près du phényle. Au prem ier m ode de ru p tu re  corresponden t l’éphédrine e t 
la pseudoéphédrine; au second, l’isoéphédrine e t la pseudoisoéphédrine. Nous 
sommes précisém ent parvenus à m ontrer que l’on o b tien t s im ultaném en t au moins 
trois bases su r les q u a tre  possibles, en proportion^ il e s t v rai, très  différentes; 
l’isoéphédrine dom ine n e ttem en t e t  on peu t en évaluer la q u a n tité  à environ 65 0/0 
du to ta l. V iennent ensuite l ’éphédrine, puis la pseudoéphédrine. Q uan t à l ’isopseu- 
doéphédrine, si elle se fait, c’e s t en si p e tite  q u a n tité  que nous ne  pouvons affirmer 
qu’elle se trouve dans ce m élange.

On peu t donc form uler d ’une m anière certaine  les deux  conclusions su ivan tes :
I o Celui des époxydes d o nnan t à la fois l ’isoéphédrine e t  l ’éphédrine forme la 

m ajeure p artie  du m élange;
2° Chacun des deux époxydes cis e t  trans s’ouvre d ’une m anière différente sous 

l ’action de la m éthylam ine, l’un  plus aisém ent vers le phényle puisque l’isoéphédrine 
est la base la plus abondante, l’au tre  au  con tra ire  presque, sinon exclusivem ent, 
vers le m éthyle.

Q uant à savoir quel est l’époxyde cis e t quel e st l’époxyde trans, nous ne pouvons 
pas encore le. décider, pas plus q u ’on ne sa it si l’éphédrine e s t cis ou trans. Aussi 
ne peut-on que faire des suppositions, comme nous l ’avons fa it plus h a u t (note 2). 
Toutefois, nous allons voir q u ’on p eu t essayer de résoudre la question , en recourant 
aux époxydes purs q u ’on p eu t ob ten ir à p a r tir  de l ’éphédrine e t  de la pseudo
éphédrine, puis en les tran sfo rm an t su iv an t la techn ique  donnée p a r R abe (7) 
en hydrates d ’am m onium  quaternaire  que finalem ent on d istille .

L ’éphédrine gauche a été ainsi transform ée en m éthy léphédrine  d o n t l’iodomé- 
th y la te  donne avec HOAg l ’h y d ra te  d ’am m onium  q u a te rn a ire ; la d istillation  
de ce dernier a fourni un époxyde (E b« =  112°-115°) qu i e s t dextrogyre 
M d0 =  +  73° comme l’av a it déjà signalé R abe (7) ([a]16 =  -f- 65°,84 E  =  204°). 
P a r chauffage, de cet époxyde avec la m éthylam ine en solution benzénique on 
o b tien t une base (E b16 =  135°-136°) q u ’on transform e en ch lo rh y d ra te ; par 
cristallisation en m ilieux aqueux, on sépare le ch lo rhydra te  d ’éphédrine gauche 
e t, comme p roduit prédom inant, un  sel dex trogyre  qui e s t le ch lo rhydra te  d ’iso- 
éphédrine d ro it que nous avions vainem en t essayé d ’o b ten ir p a r dédoublem ent du 
racém ique. La ru p tu re  de l ’oxygène époxydique s’eât donc p ro d u ite  en m ajeure 
p a rtie  du côté phényle.

De même l ’oxyde de phénylpropylène lévogyre que nous avons p réparé  à pa rtir  
de l ’éphédrine droite  nous a donné à côté de ce tte  dernière base, l ’isoéphédrine 
gauche qui e s t prépondérante . Il y  a donc eu égalem ent ru p tu re  prédom inante 
du côté du phényl. Enfin, la même opération , effectuée su r la pseudoéphédrine 
racém ique, a conduit exclusivem ent à la pseudoéphédrine, c’est-à-d ire  q u ’il y  a

(“ ) E . F o u r n e a u  (1) d o n n e  le s  c o n s ta n te s  s u i v a n t e s :  la  b a s e  b o u t  à 15 5 °-1 5 6 ° so u s  
.31 m m  e t  fo n d  à  6 0 ° ; le c h lo r h y d r a te  fo n d  à  178». E .  F o u r n e a u  e t  J .  P u y a l  (3) : F .  60°, 
■ ch lo rh y d ra te  F .  1 7 8 °-1 8 0 ° ; a p r è s  r e c r i s t a l l i s a t i o n :  F .  190°. E .  F o u r n e a u  e t  C . T o r r è s  (4) 
E .  6 0 ° ; c h lo r h y d r a te  F .  190°. E m d e  e t  R u n n e  (2) d é c r iv e n t  la  b a s e  c o m m e  u n  liq u id e  
h u i le u x  e t  le c h lo r h y d r a te  c o m m e  f o n d a n t  à  191 °-1 9 3 ° . S’il y  a i d e n t i t é  p o u r  le p o in t  de  
fu s io n  d e s  b a s e s , c e lu i d e s  c h lo r h y d r a te s  p r é s e n te  d e s  é c a r ts  d é n o t a n t  u n  m é la n g e .  -

(**) O n p e u t  a d m e t t r e  q u e  le p h é n y lp r o p y p è n e  q u ’o n  a  s o u m is  à  l ’o x y d a t io n  p e rb e n z o ïq u e  
e s t  lu i-m ê m e  u n  m é la n g e  d a n s  le q u e l le cis  s e r a i t  p r é p o n d é r a n t .  O n  s a i t  q u e  la  d é s h y d r a t a t io n  
d u  d ip h é n y l-1 .2  é th a n o l  f o u r n i t  e x c lu s iv e m e n t  le s t i lb è n e  (c is) e t  ce lle  d u  d ip h é n y l-2 .3  
b u ta n o l-2  u n  m é la n g e  d e  c i s  e t  d e  i r o n s  (6) a v e c  p ré d o m in a n c e  (75  0 /0 )  d e  l ’u n  d ’e u x  (p ro b a 
b le m e n t  le  c i s ) .  D ès  lo rs  l ’é p o x y d e  fo rm é  à  p a r t i r  d e  ce m é la n g e  s e r a i t  s u r t o u t  c o n s t i tu é  
p a r  le i r a n s .
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eu ru p tu re  de  l’oxygène époxydique, non plus du côté du phényle, m ais du côté 
du m éthyle (*).

Les résu lta ts  que nous venons de m entionner conduisent aux  conclusions su i
van tes

1° Lès deux oxydes de phénylpropylène formés à pa rtir  des éphêdrines gauche 
mvoir ro ta to ire  inverse de  celui de la ba 

diastéréoisom ères p rovenant, soit de 
-pseudoéphédrine ne se com portent pas ( 

vis-à-vis de la m éthylam ine; les premiers fixent le groupe m éthylam iné aussi bien 
près du  CH, que du C«H,, m ais su rto u t près de ce dernier, alors que l ’au tre  le fixe 
près du  CH,. Cette conclusion confirme celle qui a été énoncée plus h au t avec le 
m élange de Ces m êmes époxydes racém ique?;

3° D ans la fixation de N H C H , su r le carbone voisin du phényle il n ’y  a pas 
épim érisation  puisque l ’isoéphédrine obtenue à p a rtir  de l’époxyde dextrogyre 
e st elle-m êm e dextrogyre alors q u ’il y  a épim érisation lorsque cette  fixation se 
fa it su r le carbone voisin du  m éthyle. Ainsi la désam inatibn de T éphédrine en 
époxyde s ’accom pagne d ’épim érisation e t en re to u r le passage de l ’époxyde à 
l’ëphédrine com porte égalem ent une épim érisation, si bien que p a r ta n t de la 
/-éphédrine on rev ien t à la même f-éphédrine. Il en est de même pour la d-éphédrm e.

A vant d ’aborder la p a rtie  expérim entale de ce trava il nous exposeront brièvem ent 
les deux  échecs quem ous avons subis, so it dans nos ten ta tives d ’isom érisation de' 
l’isoéphédrine en son diastéréosisom ère la pseudoisoéphédrm e, soit dans nos essais 
de dédoublem ent de l’isoèphédrine.

Essai d'isomérisation de l’isoéphédrine en pseudo-isoêphédrine. —  N ’ay an t pu 
isoler l ’isopseudoéphédrine des eaux-m ères réunies de nom breuses opérations, 
nous avons essayé, pour la préparer, les deux m éthodes employées polir tran s
form er l’éphédrm e en pseudoéphédrine :

а) Chauffage avec C1H à 150°;
б) E m ploi de l ’anhydride  acétique (9) (10) (11). Dans les deux cas nous avons 

récupéré de l’isoéphédrine.
L 'acêty la tiôn  p a r  4 heures de chauffage avec 10 fois la q u an tité  d ’anhydride 

acétique, p erm et d ’ob ten ir un  dérivé acétylé dont le chlorhydrate fond à 176° (9). 
La désacéty la tion  p a r les acides m inéraux dilués conduit au produit prim itif : 
isoéphédrine (F. 60°, chlorhydrate  F. 190°). U n essai d ’isom érisation par l’acide 
chlorhydrique concentré â aussi été infructueux. Après 15 heures de chauffage 
en tu b e  scellé à 150°, le ch lorhydrate obtenu, recristallisê dans l ’alcool fond à 188° 
et. m élangé avec le chlorhydrate d ’isoéphédrine de F. 190°, fond à 189°.

Signalons du reste  que si l ’on p eu t à volonté ob tenir l ’éphêdrine ou la pseudo
éphédrine â  p a r tir  de l ’am inoacétone correspondante sim plem ent en opérant 
l’hydrogénation  de la fonction cétonique, ta n tô t  p ar l ’hydrogène en présence d ’un 
cata ly seu r (obtention  d ’éphédrine), tan tô t p a r l ’am algam e de sodium (pseudo
éphédrine) (12), on n ’observe rien  de pareil dans la p réparation  de l’isoéphédrine; 
quelque soit le procédé de réduction employé on retrouve toujours l’isoéphédrine 
sans psèudoisoéphédrine sauf peu t-ê tre  à l’é ta t  de traces.

~    blemeni d
cine arsii

ii avons reusM a séparer tes uuu-v i c o m c . u c  * —
phénylm êthylglycïhé arsinique crista llisen t adm irablem ent, mais la base que 1 on 
en re tire  e s t inactive; c’est la raison pour laquelle nous avons dû p a rtir  de l’éphédrine 
droite  e t de l’éphédrine gauche pour obtenir les isoéphédrines correspondantes.

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

Préparation de Visoéphédrine racémique.

Le phénylpropylène C .H , CH =  CH —  CH, est transform é en  époxyde au 
m oyen de l ’acide perbenzoïque (5). Le phényl époxy-1.2 propane chauffe en tube 
scellé avec la m éthylam ine, donne un  mélange d ’ammoalcool (Ebi* — 135°) dont 
p a r crista llisa tion  dans l’é ther de pétrole ou l’hexane on retire  l’isoéphédrine 
F. 59°-60°. Le ch lorhydrate , préparé à p a rtir  de cette  base cristallisée, fond à 190°-

(*> N o u s - n ’a v o n s  p a s  p u  r e t i r e r  d e s  e a u x  m è re s  d e  c e t te  o p é ra t io n  assez  de  p s e u d o -  
¡ sn éD h éd rin e  p o u r  l’id e n tif i e r  s û r e m e n t .  E lle  se  f a i t  d a n s  to u s  les  cas en  q u a n t i té s  m in im e s .  

r a b e  a v a i t  d é jà  f a i t  c e t t e  c o n s ta ta t io n  p o u r  l ’é p h e d rin e  g a u c h e .
T i f f e n e a u  ( 8 )  a  m o n t r é  q u e , n o n  s e u le m e n t  d a n s  c e r ta in s  ca s  1 a c t io n  d es  m a g n é 

s ie n s  s u r  le s  e h io ro c é to n e s  p e u t  d o n n e r  les d e u x  c h lo rh y d r in e s  c is  e t  I r a n s  a v e c  p ré d o m in a n c e
l ’iinp  d ’elle« m a is  q u e  c h a c u n  d es  d ia s tè re s  iso m è res  se c o m p o r te  d  u n e  m a n iè re  d if fé re n te  

n a r  d é s h a lo g é n a tio n .  C ’e s t  a in s i  q u e  la  c h lo rh y d r in e  i r a n s  o b te n u e  en  p a r t a n t  d e  la  ehloro- 
rv v c lo h ex an o n e  c o n d u i t  à  u n  a c id y lc v c lo p e n ta n e  p a r  r a c c o u rc is s e m e n t d u  cy c le , t a n d is  q ue  
l a  cis c o n d u i t  à  u n e  a lc o y ic y c la n o n e .



191° (2). P icrate  146°. Mais, si au lieu de recristalliser la base d istillée on en la it  
d irectem ent le ch lo rhydrate , ou b ien si on prépare  le ch lo rhydra te  en p a r ta n t  des 
eaux-m ères, le sel q u ’on o b tien t fond à 175°. Des crista llisa tions successives dans 
divers so lvants fon t m on ter le po in t de fusion à 178°-180°, m ais jam ais au-delà. 
C ependant la solution aqueuse de ce ch lo rhydra te  alcalinisée p a r la soude donne une 
base qui, reprise p a r u n  peu d ’hexane, crista llise  en p a rtie  e t  fond à 63°. Une 
deuxièm e crista llisa tion  élève le po in t de fusion à 71°-72°. Le m élange de cette  
base, fondan t à 72°, avec l’éphédrine fond à 73°. Son ch lo rhydra te  fond d ’emblée 
à 190°: c’est donc l ’éphédrine. D ’ailleurs le  m élange du ch lo rhydra te  de F . 178° 
e t  du ch lorhydra te  d éphédrine de F . 190°, fond à 181», ce qui prouve que le 
ch lorhydrate  fondant à 178» renferm e une forte  p roportion  d ’éphédrine  racém ique.

Les eaux-m ères de c rista llisa tion  du ch lo rhydra te  fo ndan t à 178» o n t été  réunies, 
évaporées, puis, tra itées p ar la  soude pour m ettre  la  base en liberté . C ette  base 
distillée à 130° sous 16 mm. A dditionnée d ’é th e r de pétro le  elle abandonne des 
cristaux  qui, recristallisés dans l’é ther, fondent à 116°; c’est la pseudo-éphédrine. 
P ic rate  192®

E n somme, to u tes ces bases s’en tra în en t m u tue llem en t dans les solutions dans 
l’é ther de pétro le ou dans l ’hexane e t leu rs ch lo rhydra tes fon t de m êm e dans 
l ’alcool e t dans l’eau, e t  ce n ’est que lo rsqu’une d ’elles dom ine n e tte m e n t qu ’elle 
se sépare à l ’é ta t  p u r (*).

C ependant les eaux-m ères de c rista llisa tion  du  ch lo rh y d ra te  fo n d an t a 178° 
laissent déposer len tem en t de très belles aiguilles fo ndan t à 179° qui, recristallisées 
dans l’eau, fondent à 182°. Mélangées avec les ch lo rh y d ra tes d ’isoéphédrine e t 
d ’éphédrine, elles abaissen t leu r po in t de fusion, e t  on p e u t se d em ander si elles, 
ne renferm ent pas le quatrièm e stéréoisom ère, m ais en si p e tite  q u a n tité  q u ’il est 
impossible de l’isoler.

Préparation des deux isomères optiques de l'isoéphédrine.

Comme nous l ’avons d it nos essais de dédoublem ent de l ’isoéphédrine p ar l ’acide 
tartriq u e  n ’o n t pas donné de résu lta t. Les sels de l ’acide ta rtr iq u e  d ro it e t  de l’iso- 
éphédrine é ta n t très solubles n ’o n t pas cristallisé, mêm e en solution très  concentrée. 
Nous avons alors essayé d ’em ployer l ’acide phénylm éthy lg lycinam ide arsinique 
gauche. Nous avons suivi les conditions em ployées p a r  N icolitch (13) pour dédoubler 
l ’éphédrine. 4,95 g d ’isoéphédrine e t  de 8,64 g de î-N -m éthy ltryparsam ide  sont 
dissous dans 80 c m ' d ’eau. On chauffe ju sq u ’à l ’ébullition . T o u t se d issou t. On filtre 
avec du noir e t on abandonne à la tem p éra tu re  ordinaire p e n d an t 24 heures. R ien 
ne cristallise. On porte  alors à la glacière, m ais il fa u t concen trer à 60 cm" pour 
pouvoir isoler 6,75 g de beaux cristaux . P a r d issolution de Ceux-ci dans l ’eau, 
e t acidification p a r C1H, on récupère l ’acide arsenical gauche d o n t on e s t p a rti, 
e t il reste  une solution de ch lo rhydra te  d ’isoéphédrine œ =  O.

L ’isoéphédrine ainsi obtenue est inactive, le dédoublem ent ne s ’est pas fait, 
p ar suite de la solubilité identique des deux sels. Nous ,avons donc pensé ob ten ir 
les isoéphédrines actives p ar un  procédé détourné.

P a rtan t de la î-éphédrine, nous avons préparé  l ’iodom éthy la te  co rrespondan t 
p a r action de l’iodure de m éthyle en o péran t dans l ’alcool m éthy lique  e t  en présence 
de m éthy late  de sodium  (7). L ’iodom éthylate c rista llise  facilem ent. On o b tien t 
l ’hydrate  d ’am m onium  quaternaire  en ag ita n t la so lu tion  aqueuse de l’iodom éthylate  
avec de l’h y d ra te  d ’argen t fraîchem ent p réparé  à p a r tir  de n itra te  d ’a rg en t e t de 
lessive de soude e t lavé p ar décan tations successives ju sq u ’à ce que les eaux  de 
lavage ne soient plus alcalines. L ’iodure d ’argen t e st essoré e t  lavé à l ’eau.

La solution aqueuse de l ’h y d ra te  d ’am m onium  qu a te rn a ire  e s t évaporée à sec 
dans le vide su r le bain-m arie. On recom m ence plusieurs fois ce tte  opération . Le 
produit de cet en tra înem en t renferm e une huile q u ’on e x tra it  à l ’é ther. Après 
séchage sur sulfate de soude la solution éthérée e s t évaporée e t  le résidu  est distillé 
dans le vide; on o b tien t à p a r tir  de 74 g d ’iodom éthy late, 25 g de phényl-1 m éthyl-2 
époxyéthane d is tillan t de 112°-115» sous 45 m m , e t  7 g d ’un p ro d u it p a ssan t entre 
140°-145° sous 30 m m. L ’oxyde d ’éthylène ainsi isolé e s t déx tro g y re  (7) 
[«]d =  +  73»,3 (alcool). Le p rodu it de queue crista llise  e t  fond à 56°-57°. C’est 
le phényl-1 propanediol-1.2. Il est lévogyre (o )D =  —  18°.

Le phényl-1 époxy-1.2-propane, dex trogyre , chauffé .en tu b e  scellé avec une 
solution benzénique de m onom éthylam ine, donne un  m élange de bases qui b o u t 
a 133°-136» sous 15 m m. R endem ent 75 0/0. Ce m élange ne crista llise  to u t d ’abord

(*) A in s i E .  F o u r n e a u , a u  ccfurs d u  p r e m ie r  e s s a i d e  s y n th è s e  d e  l ’é p h é d r in e ,  a v a i t  
b ie n  o b te n u  c e t te  b a s e , e t  m ê m e  la  p s e u d o é p h é d r in e ,  m a is  c o m m e  on  n e  c o n n a is s a i t  p a s  
à  ce m o m e n t- là  les p r o p r ié té s  d e  ces d e u x  d e rn iè re s  b a s e s  so u s  le u r  fo rm e  r a c é m iq u e ,. il 
a v a i t  a d m is  q u e  l ’is o é p h é d r in e  o b te n u e  p a r  lu i p o u v a i t  ê tre  l ’é p h é d r in e  r a c é m iq u e ;  c o m m e  
l ’is o é p h é d r in e  c r is ta l l is e  a d m ir a b l e m e n t ,  il p o u v a i t  p e n s e r  q u e  la  r é a c t io n  d o n n a i t  s e u le m e n t  
c e t te  b a s e .

988 M ÉM O IR ES P R É S E N T É ^  «  — ___



ni dans l ’é ther de pétrole, ni dans l ’hexane. La solution aqueuse chlorhydrique laisse 
t P°'k c ris ta îlx  fondan t à 215° e t de pouvoir ro tato ire  de —  37° : c ’est le

Pr „•■ - t ®  de l ’éphédrine gauche don t on p éu t alors re tirer l’éphédrine gauche 
cnsta lüsee. P ar évaporation  à sec des eaux-m ères e t  recristallisation du résidu 
dans i alcool absolu on o b tien t un  ch lorhydrate  très faiblem ent lévogyre. Enfin 
les eaux-m ères alcooliques additionnées d ’é th e r laissent cristalliser un sel dextrogyre 
W® = ^ +  27°î5- P a r  recristallisation  dans l ’alcool le pouvoir ro tato ire  m onte à 
T i  * e deuxièm e recristallisation  perm et d ’a tte in d re  +  36°. Ce sel e st le
ch lorhydra te  de l ’isoéphédrine dextrogyre F . 169«. La base mise en liberté à p a r tir  
de ce ch lorhydra te  e st solide; recristallisée dans l ’hexane elle fond à 51°-52° e t son 
p icra te  a  140°.

E n  o péran t dans les m êmes conditions avec la d-éphédrine nous avons préparé  
un  iodom éthy late  de [a]!0 +  46°,6 qui, transform é en h y d ra te  d ’am m onium  
quaternaire  conduit à  un  oxyde d ’éthylène lévogvre [ali0 =  —  124°,2 (benzène) =  
[«]!-’ =  —  116° (sans solvant).

31 g de d-éphédrine donnen t 10,2 g de phényl-1 m éthyl-2 époxyéthane lévogyre. 
Cet oxyde d éthylène, chauffé en tu b e  scellé avec une solution benzénique de m ono- 
m éthylam ine p e rm et d ’ob ten ir 8,5 g d ’un aminoalcool passan t de 140°-145° sous 
25 m m . C ette  base tra itée  p a r l ’acide chlorhydrique fournit un chlorhydrate qui, 
recristallisé dans l ’alcool, possède u n  pouvoir ro tato ire  : [a] =  —  15°). Les eaux- 
mères évaporées donnen t un produ it inactif [a] =  0).

Le p rodu it lévogyre est recristallisé plusieurs fois dans l ’alcool absolu. On sépare 
d ’abord un  ch lorhydra te  dextrogyre F. 213° [a]„ =  +  30°. C’est celui de l’éphédrine 
droite. Puis un  ch lorhydra te  plus soluble e t  lévogyre a =  —  31°. P ar recristalli
sation dans l ’alcool absolu on o b tien t finalem ent un chlorhydrate fondant à 
167°-168° [a]j° =  —  36°; c ’est celui de l ’isoéphédrine lévogyre.

(1) E . F o u r n e a u .  J .  P harm . et C him ., 1904, 2 0 , 481. —  (2) E m d e  e t  R u n n e ,  A rch . 
P harm ., 1911, 249 . 360-371. —  (3) E . F o u r n e a u  e t J .  P u y a l ,  A nna les  Soc. E sp . F is . y  
Q uim ., 1922, 20, 394. —  (4) E . F o u r n e a u  e t  C. T o r r è s ,  B u ll. Soc. C him .. 1925, 37. 1112. —  
(5) Clrganic Synthèses, vol. 1, p. 422. —  (6) R a m a p t - L u c a s  e t S a l m o n - L e g a g n e u r ,  B u lL  
Soc. C him ., 1929, 45, 728. -—  (7) R a b e ,  B er., 1911, 44. 825. —  (8) T i f f e n e a u ,  T c h o u b a r  et 
Le T e l l i e r ,  C. B . A c. Sc., 1943. 216, 856. —- (9) E. F o u r n e a u  e t  K a n a o ,  B u ll. Soc. C him .. 
1924,'35, 614 —  (10) C a x l ie b ,  Thèse M arburg, 1912, A polh . Z lg ., 1910, 25, 677. — (11) L e -  
g e r l o t z ,  D. R . P . 585.164, C 1933, 11, 3759. —  (12) E b e r h a r d ,  Arch. P harm az., 1915, 
253, 62; 1920, 258. 97. —  (13) E . F o u r n e a u  e t V. I ' î i c o l i t c h ,  B u ll. Soc. C him ., 1929, 
45. 728.
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N° 139. — Note de laboratoire. Sur la récupération de l ’argent à partir
de divers précipités; par MM. André CHRÉTIEN et Yves LONGI
(14.5.45).

Les circonstances actuelles accen tuen t l ’in té rê t du traiteftien t des résidus de 
laboratoire pour récupérer les élém ents devenus rares.

Parm i ceux-là les précipités de sels d ’argen t (halogénures-sulfocyanure-chro- 
m ate) qui in te rv ien n en t si fréquem m ent son t spécialem ent en cause.

La m éthode utilisée hab ituellem ent, qui rem onte au moins au début du siècle 
précédent, réd u it le chlorure d ’argen t par un mélange de charbon e t de craie. E lle 
est pénible, nécessitan t une tem péra tu re  avoisinant 1200°; aussi est-il recom m andé 
depuis longtem ps d ’u tiliser un  four Perro t.

U n au tre  procédé, plus récent, com porte une fusion alcaline au carbonate.
R em arquons, si l ’on v e u t opérer p ar voie sèche, qu ’il y  au ra it in té rê t à faire la 

réduction du chlorure p ar l ’hydrogène; la réaction est en effet rapidem ent com
plète a v an t 600° (Journaux) (1).

On a proposé d ’opérer p ar voie hum ide : réduction  du chlorure p ar le formol en 
milieu alcalin. Mais l ’a rgen t précipite dans un é ta t 'de grande division e t sa sépa
ra tion  e s t  difficile pa r les m oyens eourants.

C ette no te  a pour ob jet de signaler que le passage par le sulfure SA g. donne un 
moyen rem arquab lem ent sim ple e t des plus commodes avec possibilité d ’ob ten ir 
à volonté du n itra te  d ’argen t cristallisé ou de l’a rgen t com pact, l ’un  e t l’au tre  
très purs.

Le sulfure d ’argen t SAg, a un  produit de solubilité des plus p e tits  : (Ag*),.(S- ) =  
10*“ . Seul e st réellem ent inférieur à celui-là le produit de solubilité du sulfure de 
b ism uth  SsBL : {Bi+_t+)î. (S~), =  10_M.

Le p ro du it de solubilité du sulfure d ’argen t est bien inférieur à celui de l’iodure 
-(A sr). i l - ) .=  10"“ , du  brom ure (Ag+J.fBr- ) =  10*“ , du chlorure (Ag+J.fCl*) =  
105“ , du sulfocyanure ÎAg-)r (SCN- ) =  10-12. du chrom ate (Ag+),. (CrO.=) =  10"“  
(Chariot) (2).



P ar su ite, un  se l d ’argen t p récip ité  quelconque se transform e en un  p r é c i p i t é  
de sulfure d ’arg en t p a r add ition  de sulfure de sodium  au séih  de l’eau. I l  suffit 
d ’ag itér à la tem p éra tire  ordinaire pour avoir une transfo rm ation  rap id em en t 
com plète.

Le précip ité  de sulfure d ’arg en t q u i est très  dense (la densité  varie  de  7,044 â 
7,385 su ivan t la form e cristalline) e t  en grains re la tiv em en t gros se rassem ble 
v ite ; la solution m ère décantée e s t rem placée p a r de l’eau pour lavage.

Le passage du  sulfure à l ’azo ta te  d ’arg en t se fa it p ar l’acide azotique à 40 0/0 
au  voisinage de 100°. La d issolution e s t facile . Du soufre se sépare en p e tite  q u an 
t ité  Après filtration , la so lu tion  e s t concentrée à l ’ébullition  ju sq u ’à com m ence
m ent de c rista llisa tion  puis am enée à 0°. Le n itra te  d ’arg en t recueilli e st purifié 
p a r recristallisation  dans l’eau pour é lim iner l ’acide azo tique su b sis tan t.

Du su lfa te  d ’a rgen t se form e lors de la d issolution du  sulfure, en q u a n tité  crois
san te  avec la concen tra tion  de l’acide. E n  lim itan t celle-ci à 40 0 /0  on réd u it à 
peu de chose la q u an tité  de su lfa te  form ée; le  su lfa te  re ste  p ra tiq u em en t insoluble 
en  présence de n itra te  d ’argent. . . .. ,

On passe plus facilem ent encore du sulfure d ’arg en t p récip ite  a 1 a rg en t m étal
lique. Un grillage suffit. Le plus sim ple est de chauffer au bec M eker dans l ’air.

Il reste  un  globule d ’argen t de h au te  p u re té ; on arrive  à 99,95 Ag 0/0 sans pré
cau tion  spéciale. Le su lfate e st év ité  to ta lem en t si l’a rg en t est fondu.

Cette m anière de procéder e s t particu lièrem ent recom m andable.
C’est d ’ailleurs un  m oyen sim ple e t rapide pour ob ten ir de l’a rg en t p u r au labo

ra to ire, préférable même à la pyrolyse du n itra te .

(1) Jo u n ia u x , C. fi., 1899, 129, 883; 1901, 132. 1270. —  (2) G. C h a r l o t , Nouvelle 
méthode d’analyse qualitative, Masson, Paris, 1942.
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N° 140. — Hydroxy-5 hydrouraciles substitués; 
par MM. J. P. FOURNEAU et R. MARÉCHAL (14.5.45).

On a préparé quelques homologues de 1’hydroxy-5 hydrothymine en vue d ’étudier leurs 
propriétés diurétiques. La méthode employée, qui donne de très bons rendements dans le 
cas de 1’hyd ro x y l hydrothymine, se montre beaucoup moins satisfaisante lorsqu’on passe 
aux homologues supérieurs.

On sait que la molécule de la xan th ine , d on t les dérivés N .N '-d im éthy lés (theo
brom ine, théophylline, paraxan th ine) son t parm i les d iurétiques les plus puissants 
que Ton connaisse, est formée de deux hétérocycles accolés, l ’im idazole e t  l ’uracile :

CH-N. , ^CH-NH
CIlJl C~"NC c b  Théobromine CH ^CO Uracile

s'vc6 - n h  \ co -n h

Or, ce tte  action d iurétique se re trouve  dans certains dérivés de l ’uracile  lui-même,
ime cela a été  signalé p a r  Levene (1). 
substance  décrite  pour la première

^  * 1 VVVWV UVUIV11 o v/ x v w  OUYV u a u o  V/V/A l/l
ainsi dans la thym ine ou m éthyl-5 uracile, comm e cela a é té  signalé p a r  Levene (1). 
Mais c’est su rto u t Vhydroxy-5 hydrothymine, sub '

,CHa-NH
ch3- c o h  \ c o

\ c O —NH

fois p a r E. Fourneau (2) en 1909, qui possède le plus n e tte m e n t ces propriétés, 
rem arquablem ent pures de tou te  au tre  action  pharm acodynam ique . Ce composé 
e s t très peu toxique, m ais, il e st vrai, peu actif. Il é ta it  donc in té ressan t d ’en pré
parer des homologues, sans parle r de l ’in té rê t chim ique que p résen te  ce tte  série à 
peine étudiée ju sq u ’à p ré sen t: en effet, les seuls liydroxy-5  hydrouraciles qui 
a ien t été décriis son t le term e non substitué , p réparé  (en très p e tite  q u an tité  e t 
sans grande certitude  sur son iden tité) p ar E. F ischer e t R œ d er(3 ) pa r l ’action de 
l ’hydra te  de plom b sur le bromo-5 hydrouracilé , le dérivé 5-m éthylé de E. Fourneau 
e t  le composé 4.4-dim éthylé, ob tenu  p a r Schickh (4) p a r condensation  du 3.3- 
d im éthylglycidate d ’é thy le  avec l ’urée.

E. Fourneau p a r t  de la Chloracétone qui, après tra item en t p a r l’acide cyanhy- 
drique e t saponification de la cyanhydrine  formée, fou rn it l’acide 3-çhloro a-hydroxy- 
isobutyrique; celui-ci e st transform é p a r N H 3 en acide oxyam iné (a-m éthyliso- 
sérine), do n t l’ester é thy lique réag it avec l ’acide cyanique en d o n n an t l ’u ré idoester; 
enfin, p ar ébullition avec C1H concentré, la molécule se ferm e su r elle-m êm e e t 
Ton o b tien t l ’hydroxy-5 hydro thym ine.



CNH NH C«H*OH
CH,-CO-CH,Cl ---- >- CH3-COH-CH,C! —>̂  CH.-COH-CH.NH. — >-

C H I | CH
COOH COOH

CNOK C H
CH,-COH-CH2NH,,HCl  >- CHj-COH-CH.NHCONH, — CHs-COH-CH1-NH

¿OO C,H, ¿OO CsHj <!o—NH*—¿O

T outes ces réactions successives se font avec d ’excellents rendem ents e t  sans 
la m oindre difficulté. Il n ’en est plus de même lorsqu’on passe aux homologues 
supérieurs de la chloracétone. T out d ’abord  la chloruration  des cétones dissy
m étriques fourn it deux  isomères difficiles à séparer; puis l ’action de l’acide cyan- 
hydrique ne donne pas toujours de cyanhydrines distillables car celles-ci se dissocient 
facilem ent en p e rd an t CNH. La saponification de ces cyanhydrines p ar C1H ne 
s’effectue pas non plus régulièrem ent e t l ’on récupère souvent, so it la chlorocétone, 
soit la cyanhydrine. Enfin , la condensation de l ’acide-alcool chloré avec l’am m o
niaque e lle s  réactions ultérieures conduisant aux hydroxy-5-hydrouraciles substitués 
ne donnent, elles aussi, que de très m auvais rendem ents. Nous avons néanm oins 
jugé u tile  de publier nos essais, non seulem ent pour éviter ces déconvenues à nos 
collègues, m ais aussi dans l ’espoir que d ’au tres chim istes reprendront cette  étude 
avec des m oyens différents e t ob tiendron t de meilleurs résu lta ts que nous.

N otre trav a il com prend tro is parties : nous avons to u t d ’aibord préparé quelques 
dérivés de l’hydroxy-5 hydro thym ine substitués à l’azote en position 3, en rem pla
çan t dans la synthèse de ce composé l’am m oniaque p ar diverses am inés primaires 
(m éthylam ine, éthylam ine, am inoéthanol). Puis —  e t ce fu t la partie  principale, 
m ais la  plus décevante, de nos recherches —  nous avons remplacé dans ce tte  m ême 
p rép ara tion  la chloracétone pa r des chlorocétones de poids m oléculaire plus élevé 
(a-chlorobutanones, a-chlorodiéthylcétone, a-chlorocyclohexanone). Enfin, nous 
avons ob tenu  le phényl-4 hydroxy-5 hydrouracile  pa r l ’action  de l’acide cyanique, 1 
puis de  l’acide chlorhydrique, sur l ’ester éthylique de la p-phénylisosérine 
C ,H ,-CH NH,-CHO H-COOH , préparée elle-même à p a r tir  de l ’este r phénylglycidique 
e t de l ’am m oniaque (au su je t de la g-phénylisosérine e t  de ses dérivés, voir la 
thèse de B ille ter (5).

I

Dimèlhyl-3.5 hydroxy-5 hydrouracile (m éthyl-3 hydroxy-5 hydrothym ine).
ch . - n c h 3 

CHj-COH ^>CO
X CO—NH

Nous avons tra ité  l ’acide g-chloro a-hydroxyisobutyrique pa r 3 molécules de 
m onom éthylam ine en solution benzénique en tu b e  scellé à 115° pendan t 12 heures. 
Après avo ir chassé dans le  vide le benzène e t la m éthylam ine en excès, nous avons 
soum is l ’am inoacide-alcool b ru t obtenu à la même série de réactions qui perm et
de préparer l ’hydroxyÆ  hydrothym ine (2). Après recristallisation  dans l’alcool
absolu, le  p ro d u it final form e des c ris taux  blancs fondant à 156°.

Analyse :
N Trouvé 17,58 1 7,66 Calculé 17,71 pour C,H10O,N..

Ethyl-3 mélhyl-5 hydroxy-5 hydrouracile (éthyi-3 hydroxy-5 hydrothym ine).
XH.-NCJL 

CH,-COH /C O
\ C 0 —NH

Ce composé se prépare de la même façon que le précédent en rem plaçant la 
m éthylam ine p ar l ’é thylam ine. Il fond à 152° après recristallisation dans l ’alcool 
absolu.

N ^Trouvé" 16,34 16,26 Calculé 16,27 pour C,HllO,Nt.

($-Hydroxyéthyl)-3 mélhyl-5 hydroxy-5 hydrouracile ([ 0-hydroxyéthyl]-3 hydroxy-5 
hydrothym ine).

/CH.-NCH2-CH1OH 
CH.-COH /C O  

x CO—NH
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Nous avons préparé  ce composé p a r l ’in term édiaire  de l ’este r am iné .qui p e u t

^C H j-NHCHj-CHîOH
CH„-COH2

^CO OCH,

s’ob ten ir de différentes m an iè res: l’am inoéthanol, condensé avec l ’a-m éthylgly- 
cidate d ’é thyle  ou avec l ’acide (3-chloro a-hydroxyisobutyrique, fo u rn it 1 acide 
B-(S'-hydroxyéthylamino) a-hydroxy isobu ty rique  que l ’on estérifie en su ite ; ou 
bien on fa it réagir d irec tem ent l ’am inoéthanol avec le ch lorohydroxy isobu ty rate  
d ’éthyle en présence d ’é th y la te  de sodium . Ces d iverses réactions s effectuent 
d ’ailleurs avec des rendem ents égalem ent m édiocres. L ’action  du  cyan a te  de 
potassium  sur le ch lorhydrate  de l’am inoester précédent donne d irectem ent 
Phydroxyéthyl-3 hydroxy-5 hydro thym ine, sans que l’on puisse observer la form a- 
tion in term édiaire de l ’uréidoester, alors q u ’au con tra ire  1 action  de 1 acide chlorhy- 
drique à l ’ébullition ouvre la m olécule pour donner 1 uréidoacide.

ch3

1° L ’a-m éthylglycidate d ’é thy le  CH2—C-COOC2Hs s ’o b tie n t avec un

O
rendem ent de 50 0/0 en tra i ta n t  rap idem en t 1 molécule d ’e s te r  p-chloro a-hydroxy
isobutyrique en solution éthéro-alcoolique p ar 1 m olécule de po tasse  en solution 
alcoolique, à froid e t en ag itan t. On filtre ensuite  le C1K, on chasse les^ solvants, 
puis on reprend p ar l ’é ther; la solution éthérée est lavée rap id em en t à 1 eau, puis 
séchée e t évaporée. L ’este r a-m éthylglycidique bo u t à 68° sous 18 m m.

13 g de cet ester sont mélangés avec 6,5 g d ’am ihoéthano l; on a jo u te  11 gouttes 
d ’eau distillée : le mélange s ’échauffe e t se colore un peu, puis se p rend  en masse 
en refroidissant. Après quelques jours on redissout les c ris tau x  dans l ’alcool dilué 

r bouillant e t on laisse cristalliser. On recueille 5 g de p e tite s  aiguilles b lanches, très 
solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool absolu e t  les so lvan ts organiques e t 
fondant à 218°, qui constituen t l ’am inoacide :

/ CH2-NHCH1-CH2OH
CHs-COH

\C 0 0 H
Analyse :

N Trouvé 8,584 8,565 Calculé 8,585 pour C.HiaO.N.

On le transform e en ch lorhydra te  de l ’am inoester en le fa isan t bouillir à reflux 
pendan t 3 heures avec 6 à 7 volum es d ’alcool chlorhydrique. On évapore ensuite 
sous pression rédu ite  à siccité. Nous n ’avons pu réussir à am ener ce sel à c ris ta l
lisation. L ’am inoester libre se décompose à la distillation.

2° Un mélange de 14 g d ’am inoéthanol e t de 14 g d ’acide ch lorohydrox iysobu- 
tyrique est dissous dans 60 c m 3 d ’alcool absolu e t porté  à l ’ébullition  à reflux 
pendan t 8 heures. Après refroidissem ent on recueille les c ris tau x  q u ’on lave à 
l’alcool (5 g).

L ’estêrifîcation s’effectue comme précédem m ent. ,
3° Une solution de 17 g de ch lo rohydroxyisobutyrate  d ’é thy le  e t  de 6,5 g d ’am ino

éthanol dans 20 c m 3 d ’alcool absolu e s t add itionnée en a g ita n t de 2,5 g de sodium  
dissous dans 50 cm 3 d ’alcool absolu. On fa it ensu ite  bouillir à reflux p en d an t 
1 /2 heure. Le CINa est filtré, puis on fa it passer dans le f iltra t un  léger excès d ’acide 
chlorhydrique gazeux anhydre  (5 à 6 g) e t on évapore à sec dans le vide.

Le ch lorhydrate du 3-(3 '-hydroxyéthylam ino) a -h y d ro x y iso b u ty ra te  d ’éthyle 
b ru t, obtenu par l ’une des tro is m éthodes précédentes, e s t dissous dans 15 cm* 
d ’eau distillée. On a jou te  à ce tte  solution 8,5 g de cy an a te  de po tassium  e t  on laisse 
24 heures au repos. Le m élange reste  lim pide. On évapore à sec dans le v ide e t le 
résidu est repris p ar un  p e tit  volum e d ’alcool absolu. Le C1K es t séparé p a r  filtration  
et lavé plusieurs fois avec ce so lvant. D ans la so lu tion  alcoolique se déposen t peu 
à peu des cristaux  que l ’on recueille e t  que l ’on recris ta llise 'd an s l ’alcool absolu. 
F. 173° (4 g). C’est la 3-hydroxyéthyl-3 hydroxy-5  hydro thym ine .

Analyse :
N Trouvé 14,69 Calculé 14,89 pour C7H 120 4N 2.

Nous n ’avons pu isoler aucun p ro d u it défini des eaux-m ères. P a r contre dans 
une opération au cours de laquelle  nous avions tra ité  le p ro du it b ru t de la réaction  
par 30 cm 3 d ’acide chlorhydrique concentré p en d an t 2 heures à l ’ébullition , nous 
avons pu séparer à la fois le p ro d u it ferm é fo n d an t à 173°, qui e s t to u t à fa it insoluble 
dans le benzène bouillant, e t l ’uréidoacide ouvert, qui e s t soluble dans ce so lv an t 
e t cristallise dans son sein en beaux  c ris tau x  fondan t à 117°.
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A na[yse :
N Trouvé 13,57 Calculé 13,59 pour C,H140 ,N , ou

/  CH,-CH,OH 
/ CH,-N i 

CHj-COH X COM4, 
\C 0 0 H

Nous avons suivi pour la synthèse des homologues supérieurs de l ’hydroxy-5 
hydro thym ine la m éthode indiquée par E. Fourneau. Les chlorocétones on t été 
préparées p ar le procédé classique de Kling (6), appliqué p a r B ouveault e t Chéreau(7) 
à la cyclohexanone. Dans le cas des m éthyl-alcoylcétones, on sépare par distillation  
fractionnée les deux isomères : la m éthyl-a-chloroalcoylcétone est obtenue avec 
un rendem ent de 50 0/0 environ, e t la chlorom éthyl-alcoyicétone avec un  rendem ent 
de 30 0/0- La ch loruration  des cétones sym étriques fournit environ 85 0/0 d ’a- 
chlorocétone; avec la cyclohexanone ce chiffre e st abaissé à 50-60 0/0.

La chlorocétone (1 mol.) est mélangée dans un  ballon m uni d ’un réfrigérant à 
reflux avec 1 m olécule d ’acide cyanhydrique en solution aqueuse. On a jou te  
quelques gou ttes d ’hélianthine, puis de l’am m oniaque concentrée en quan tité  
ju ste  suffisante pour revenir à la coloration jaune . Le mélange s’échauffe modé
rém ent. Après quelques heures de con tact en ag itan t de tem ps en tem ps, on e x tra it 
l ’huile à l’é th e r; la solution éthérée est séchée su r SO,Nas e t évaporée. La cyanhy- 
drine obtenue est distillée dans le vide, avec précaution, car ces cyanhvdrines se 
dissocient très facilem ent en redonnan t la chlorocétone prim itive +  CNH. Aussi 
est-il souvent préférable de les saponifier directem ent, sans les distiller.

La saponification s’effectue pa r co n tact à froid pendan t 1 heure, puis ébullition 
p endan t plusieurs heures avec 2-3 volum es d ’acide chlorhydrique concentré. On 
e x tra it ensuite à l’éther. La solution éthérée est épuisée par une solution de carbonate 
de sodium . La solution alcaline, après avoir été lavée à l ’éther, e st acidifiée e t 
épuisée avec de l ’éther. P ar évaporation  de la solution éthérée préalablem ent 
séchée, on o b tien t l ’aeide-alcool chloré que l ’on recristallise dans un solvant 
convenable.

Les rendem ents de ce tte  saponification é ta n t en général très m auvais, nous avons 
ten té  de l’effectuer en tube  scellé à 100°: on o b tien t alors su rto u t l’amide qui, 
après l ’ex tractio n  à l’éther, reste  dans la solution aqueuse chlorhydrique; celle-ci 
est concentrée à sec, e t le résidu épuisé p ar l’alcool bouillant. L ’am ide cristallise 
par refroidissem ent dans les solutions alcooliques.

L ’acide-alcool chloré est ensuite chauffé en lube scellé avec 4 volumes d ’am m o
niaque concentrée à 120° pen d an t une n u it. Nous n ’avons pu isoler dans aucun cas 
l’am inoacide-aicool à l ’é ta t pur. Nous l ’avons estérifié d irectem ent de la façon 
su ivan te  : on évapore la solution am m oniacale à sec, on reprend par l’alcool absolu 
con ten an t environ 10 0/0 de son poi ds deClH anhydre e t on fait bouillir à reflux 
p endan t 4 heures. P ar évaporation  à sec, on o b tien t le chlorhydrate de l’hydroxy- 
am inoester, égalem ent incristallisable dans les cas que nous avons exam inés, e t  que 
nous avons tra ité  en conséquence d irectem ent p ar 1 molécule de cyanate de potas
sium en solution aqueuse concentrée. Après 24 heures de con tact à froid, on sature 
par l ’acide chlorhydrique gazeux e t on fa it bouillir à reflux pendant 3 heures. 
On chasse ensuite le C1H et l’eau sous preésion réduite e t on reprend par l’alcool 
absolu bouillant. La solution alcoolique, filtrée du chlorure de potassium , laisse 
alors déposer au  b ou t d ’un tem ps plus ou moins long l ’hydroxyhydrouracile  cherché.

Diméthyl-4.5 hydroxy-5 hydrouracile

(Gaind (8); Ju s to n i (9); G erbaux (10); Jnoff (11). Eb : 105°-1070 sous 17 mm.

II

CHj-CH-NH

CHj-COH CO
\  /  

CO-NH

Chloro-3 bulanone-2 CH.-CO-CHC1-CH. (K ling (6). 
Eb. 45°-48° sous 45 mm.

Chloro-3 mélhyl-2 bulanol-2 nitrile
O L -C O H -C H C l-C H ,



Chloro-3 mélhyl-2 butanol-2 olque
CH,-COH-CHCl-CHs

¿OOH

[Mélikow (12); Mélikow et Petrenko-Kritschenko (13); Bloomfleld, Farmer

6 tCet acide se présente sous deux formes de points de fusion 75° et 92», que nous 
n’avons pas essayé d’isoler; nous l ’avons soumis directement à la suite de réactions 
indiquée ci-dessus. (Son amide, obtenu au cours d ’un essai de saponification en 
tùbe scellé, fond à 137°.

N ^Trouvé 9,2 9,24 Calculé 9,24 pour C5iI1(,0„NCl.)

L 'amino-3 mélhyl-2 bulanol-2 oale d'éihyle bout à
CHj-COH-CHNIL-CHa

¿OOCJL

108°-110° sous 17 mm. Il est préférable de ne pas l’isoler car il s ’hydrolyse avec la 
plus grande facilité.

Le diméthyl-4.5-hydroxy-5 hydrouracile, recnstallisé plusieurs fois alternati
vement dans l’alcool et dans l’eau, fond à 238°. Les rendements sont insignifiants.

Analyse :
N Trouvé 17,74 17,62 Calculé 17,71 pour C„H,oO,N,.

(Par concentration des eaux-mères de cristallisation, on obtient un deuxième 
produit, fondant à 143° après recristallisation dans l ’alcool, dont nous n ’avons pu 
déterminer la constitution.)

Analyse :
N Trouvé 19,62 19,64.

Elhyl-5 hydroxy-5 hydrouracile f
/ CHa-NH 

C/H.-COH X CO 
X'CO—NH

Chloro-1 bulanone-2 CHa-CHa-CO-CHaCl [K ling (6)).
Eb : 64° sous 45 mm.

(Chloromélhyl)-2 bulanol-2 niirile
CHa-CHa-COH-CHaCl

¿N

[Gaind (8); Jnofï (11)].
E b: 110»-112» sous 17 mm (se décompose en partie à la distillation).

(Chloromélhyl)-2 butanol-2 olque
F. 84».

CH«-CHa-COH-CHaCl

doOH

L’éthyl-5 hydroxy-5 hydrouracile fond à 203» après recristallisation dans l’alcool. 
Les rendements sont également très faibles.

Analyse:
N Trouvé 18,13 18,01 _ Calculé 17,71 pour C,Ha.O.Na.
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Chloropentanones el dérivés.

Chloro-2 penlanone-3 CHa-CHCl-CO-CHa-CHa; Eb : 133»-137» sous 1 5 .mm. 
Chloro-3 élhyl-2 butanol-2 niirile

CHj-CHCl-COH-CHa-CH,

¿N
Eb : 110»-111» sous 18 mm.
La saponification de ce nitrile par C1H concentré fournit surtout la chlorocétone



in itiale  e t  de l ’acide cyanhydrique, e t  seulem ent une p e tite  q u a n tité  d ’acide 
ehloro-3 èlhyl-2 bulanol-2 aique

CHs-CHCl—COH-CH ï-C H j 

* ¿O O H

Cet acide-alcool fond à 72° après recristallisation  dans le benzène additionné 
d ’é ther de pétrole. Son am ide fond à 105° e t  son ester éthylique distille  à 113°-114° 
sous 15 mm.

Les rendem ents en acide-alcool chloré é ta ien t trop  faibles pour que nous cher
chions à poursuivre. Il en fu t de même lorsque nous tra itâm es les deux a-chloro- 
m éthylpropylcétones isomères, la chloro-3 penlanone-2 CH,-CH,-CHCl-CO-CHt 
(Eb : 43° sous 17 mm) e t la chloro-1 penlanone-2 CHa-CH,-CH,-CO-CH,Cl (Eb : 59° 
sous 17 m m ): les cyanhydrines correspondantes se dissocient égalem ent avec la 
plus grande facilité. Nous pûm es cependant distiller (avec décom position partielle) 
le chloro-3 mélhyl-2 penlanol-2 nitrile CH.-CH.-CHCl-COH-CH, (E b : 116°-117°

{:n
sous 15 m m), qui pa r saponification nous donna une très p e tite  q u an tité  d ’acide- 
alcool, m ais nous ne réussîm es pas à ob tenir celui-ci sous forme cristallisée.

Tétramélhylène-4.5 hydroxy-5 hydrouracile (hydroxy-10 dicéto-2.4 décahydro- 
quinazoline).

CH. CO 
/  \  /  \

CH, COH NH

,  ¿h , ¿H ¿o
\  /  \  /
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CH, NH
CH,-CHC1

/ \
CH, CO

/
CH.-CH,

Chloro-2 cyclohexanone CH, CO f B ouveault e t  Chéreau (7) ;

Ebel (15).]
E b  : 82° sous 15 mm.

Chloro-2 cyclohexanol-1 carbonitrile.
CH,-CHC1

CH, ^C O H -C N
\  /

CH,-CH,

E b : 95°-100° sous 17 mm.
L ’hydrolyse de ce tte  cyanhydrine p a r l ’acide ehlorhydrique concentré nous a 

donné, ici aussi, de faibles rendem ents (moins de 10 0/0) en acide chloro-2 cyclo-
CHj-CHCl

hexanol-1 carboxyliyue CH, COH-COOH F. 110°.

X CH,-CH,
Analyse : n ^ „

Cl Trouvé 19,1 Calculé 19,8 pour C7Hu OaCl.

Cet acide, soum is à la su ite  de réactions déjà décrites, fournit l’hydroxy-10 
dicétodécahydroquinazoline avec un rendem ent d environ 40 ü/O. r .  ¿20°.

N Trouvé 15,5 15,6 Calculé 15,21 pour C ,H,,0 ,N..
♦

I I I
P hinyl-4  hydroxy-5 hydrouracile

c j l

X CH-NH
/  \

CHOH CO
\  /

CO-NH

Nous avons préparé la $-phènylisosérine C ,H.-CHNH,-CHOH-COOH en su ivan t 
les indications données pa r E. Fourneau e t B ille te r(1 6 )e t dans la thèse de B illeter(5).
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En p a rta n t de 100 g de phénylg lycidate  d ’éthy le , nous n ’avons ob tenu  que 37 g 
d ’amide (3-phényl (3-am inolactique CsHs-CHN H^C HOH -C ONH,, qui, hydrolyse 
par la bary te , nous a fourni 30 g de 0-phénylisosérine F. 229° e t environ  2 g de 
son isomère stéréochim ique fondan t à 278°. ^

Chlorhydrate du &-phényl i>-aminolaclale d ’éthyle :
30 g de phénylisosérine (F. 229°) son t chauffés à l ’ébullition  à reflux avec 200 c m 1 

d ’alcool absolu con tenan t en d issolution 20 g d ’acide chlorhydrique anhydre, 
pen d an t 2 heures. Si on concentre dans le vide, le p ro d u it se p rend  en m asse; par 
redissolution à chaud e t refroidissem ent len t, on o b tien t de belles aiguilles blanches 
de point de fusion 148° (28 g).

$-Phényl $-uréidolaclale d'éthyle
CjH s-CH-CHOH-COOC jH s

NHCONH,

14 g du chlorhydrate précédent son t dissous dans 20 c m ' d ’eau e t  additionnés 
d ’une solution de 5 g de cyan a te  de po tassium  dans 10 cm* d 'eau . A u b ou t de 1 à 
2  m inutes la solution se trouble  b rusquem ent e t  après 5 m inu tes to u t  e st pris en 
masse. On laisse encore reposer p en d an t 1 heure e t  on essore. On recueille 12 g 
de produit cristallisé en aiguilles. F. 132°.

Par ébullition à reflux pen d an t 4 heures avec 5 p a rties  d ’acide chlorhydrique 
concentré,, évaporation à sec e t recristallisation  dans l ’alcool absolu, on ob tien t 
enfin 4 g (nous n ’avons pu augm enter le rendem en t de ce tte  dernière réaction) 
de  phényl-4 hydroxy-5 hydrouracile . F. 200°-202°.

Analyse : ,
N Trouvé 13,55* 13,65 Calculé 13,59 pour C ^ H l O jN j .

(1) P. A. L e v e n e ,  Biochem. Z., 1907 , 4, 3 1 6 . — (2) E. F o u r n e a u ,  Bull. Soc. Chim, 
France, 1909 , (4), 5, 2 2 9 . — (3) E. F i s c h e r  et G. R œ d e r ,  Ber. dlsch. chem. Ges., 1901. 
34, 3 7 6 0 . —  (4) O . v . S c h ic ic h , Ber. dlsch. chem. Ges., 1 9 3 6 , 69, 9 7 4 . —  (5 ) J .  R .  B i l l e t e r .  
« L’action de l’ammoniac et des aminés sur les éthers glycidiques ». Thèse de doctorat, 
Paris, 1935. —  (6) A. K l i n g ,  Bull. Soc. Chim. France, 1905 , (3 ), 33, 3 2 4 ;  Ann. Chim., 
1905 (8), 5, 5 3 7 ; C. B . ,  1905 , 140. 3 1 2 . —  (7) L. B o u v e a u l t  et F. C h e r e a u ,  C. B . ,  1906, 
142, 1086. —  (8) K . N . G a in d ,  J. indian chem. Soc., 1937 , 14, 13 . —  (9) R .  J u s t o n i ,  Gazz. 
Chim. Ilaliana, 1939 , 69, 378 . —  (10) R . G e r b a u x ,  Bull. Acad. roy. Belg., 1 938  (5 ) , 24, 
8 8 . —  (11) G. J n o f f ,  Bull. Acad. roy. Belg., 1 939 , (5), 25, 6 3 2 . —  (12) P. M e l i k o f f ,  Ann., 
1886, 234, 224 . —  (13) P. M e l i k o f f  e t  P. P e t p . e n k o - K r i t s c h e n k o ,  A nn., 1890 , 257, 
116. — (14) G. F. B l o o m f i e l d ,  E. H. Fa r m e r  et C. G. B. H o s e ,  J. Chem. Soc.. 1933, 
p. 800. — (15) F. E b e l ,  H élu. Chim. Acta, 1 929 , 12, 9. — (16) E. F o u r n e a u  et J . R. B i l l e 
t e r ,  Bull. Soc. Chim. France, 1940, (5), 7, 5 9 3 . •

(Institu t Pasteur.
Laboratoire de Chimie thérapeutique.)

N° 141. — Sur un dosage gazométrique de l ’hydroxylamine ; 
par MM. R. JACQUEMAIN et P. GALLIOT (24.5.45).

Le dosage de l’hydroxylamine en milieu pyridinique est possible à l’uréomètre en utilisant 
comme oxydant une solution concentrée de permanganate. On simplifie le mode opératoire 
en opérant comparativement avec une solution étalon d’oxalate d ’hydroxylamine.

A yant eu à doser de l ’hydroxylam ine libre en présence de pyrid ine, ce qui exclu t 
l’emploi de la m éthode acid im étrique hab itue lle , nous avons été  conduits à essayer 
une m éthode gazom étrique basée sur l ’action  de l ’hypobrom ite  de sodium . Con
trairem ent à notre a tte n te , c e tte  réaction  n ’est pas q u a n tita tiv e  en m ilieu pyri
dinique e t sem ble assez com plexe, aussi avons-nous dû  l’abandonner.

L ’oxydation de l’hydroxylam ine ou de ses sels p a r le pe rm an g an a te  é ta n t quan
tita tiv e  d ’après Simon (1), nous avons basé su r ce tte  réaction  une m éthode de 
dosage gazom étrique et, pour la m ettre  au po in t, nous avons u tilisé  com m e sel 
d hydroxylam ine l ’oxalate qui, d ’après l’au teu r ci-dessus indiqué, e s t le  plus 
facile à préparer à l ’é ta t  pur, le plus stab le  e t le  seul p ra tiq u e  pour faire des solu
tions titrées par pesée.

Préparation de l’oxalale d'hydroxylamine  (2).

42 g d ’acide oxalique cristallisé (1/3 de m olécule) son t dissous dans 80 cm* d ’eau 
à 90° environ. On a jou te  peu à peu p a r p e tite s  q u an tités  46,5 g de ch lo rhydra te  
d ’hydroxylam ine (1/3 de molécule) puis, après d issolution  com plète, 47 g de car
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bonate de potassium  finem ent pulvérisé (1/3 de molécule). Au fur e t  à mesure de 
l’add ition  du carbonate , l ’oxalate se dépose en cristaux  très fins.

(COOK), +  2 ClH.NHsOH —>- (COOH.NH.OH), +  2 C1K

On refro id it sous un  couran t d ’eau e t on essore. P ar deux recristallisations 
successives dans 200 cm 1 d ’eau bouillante e t  filtration à chaud, on o b tien t de 
belles aiguilles blanches d ’oxalate d ’hydroxylam ine pu r avec un rendem ent de 
50 Q/0 environ.

La solubilité de l ’oxalate d ’hydroxylam ine est fa ib le: 14,5 g p ar litre  à 15°. 
Aussi avons-nous employé comme étalon une solution à 12 g par litre .

Mode opératoire.

Le perm anganate  oxyde l’oxalate d ’hydroxylam ine en m ilieu neutre  selon la 
formule :
2 MnO.K +  4 (COOH.NH.OHl, —V 2 C.O.HK +  2 C,0,Mn +  3 N, +  ON, +  15 OH, 
il s’ensu it q u ’à une molécule d ’oxalate correspond à 0° e t  760 mm un dégagem ent 
(N, e t N ,0 ) de 22,41 litres. L ’expérience nous ay an t m ontré que le volume dégagé 
é ta it tou jou rs supérieur à la q u an tité  calculée, une analyse complète à la p ipette  
de Doyère a perm is la vérification de la form ule de Simon (dosage du protoxyde 
d’azote p a r l ’alcool absolu) e t a mis en évidence la présence d ’une notable q u an tité  
d’anhydride carbonique p rovenan t de l’oxydation  du radical oxalique p ar l’excès 
de p e rm anganate  q u ’il e st nécessaire d ’employer.

F inalem ent le mode opératoire choisi est le su ivan t : on u tilise  un uréom ètre à 
mercure d ’Y von dans lequel on in tro d u it la solution titrée  d ’oxalate d ’hydroxyl
amine; après avoir rincé deux fois avec 1 cm* d ’eau distillée, q u ’on fait passer elle 
aussi dans le m esureur, on rem plit le réservoir supérieur d ’une solution de perm an
ganate de potassium  à 30 0/00. La solution de perm anganate est in trodu ite  goutte  
à goutte  dans le m esureur (l’uréom ètre é ta n t b ien soulevé sur la cuve) ju sq u ’à 
obtention d ’une te in te  rose persistan te  in d iquan t un léger excès de perm anganate. 
On aspire à la trom pe à eau ia solution oxydante  re s tan t dans le réservoir supérieur 
qu’on rince avec un peu d ’eau, puis on y verse une solution de potasse à 80 0/0 
et on en fait passer 1 cm* environ dans le m esureur pour absorber la p e tite  quan tité  
d’anhydride carbonique formée. L ’expérience m ontre q u ’il n ’y a pas lieu de craindre 
une oxydation  en milieu alcalin, la q u an tité  de perm anganate é ta n t trop  faible.

Après ag ita tion  p a r retournem ents, l’uréom ètre est placé dans une cuve à eau 
où on m esure le volum e gazeux dégagé dès que l’équilibre de tem péra tu re  s’e s t, 
établi, ce qui dem ande un certa in  tem ps, la réaction  d ’oxydation  é ta n t fortem ent 
exotherm ique.

Par su ite  de la faible contenance du m esureur, du volum e des réactifs à y  in tro 
duire e t de la re la tive  im portance du dégagem ent gazeux, il n ’est guère possible 
d’em ployer des prises de solution titrée  d ’oxalate d ’hydroxylam ine supérieures à
5-6 cm*. Le volum e dégagé é ta n t de 8 à 9 cm* e t l’uréom ètre gradué en 1 /20 de cm* 
(dont on peu t facilem ent apprécier la demi-division), il en résulte que le dosage 
doit pouvoir être effectué à 0,5 0/0 environ, ce que prouve l’expérierce.

Voici quelques-uns des résu lta ts  obtenus avec une solution aq u eu se ,d ’oxalate 
d’hydroxylam ine.

Oxalate hydroxylamine Volume gazeux en cm*

cm* Poids Lu et
on 12 0/0 en mg ramené

3 36 5,17
4 48 6,94
5 60 8,64
5 60 8,59

Différence
Poids

trouvé Erreur
Calculé en cm* en mg 0/0

5,17 0 36 0
6,90 0.04 48,3 0,6
8,62 0.02 60.14 0.23
8,62 0,03 59,79 0,34

On p eu t donc doser une solution inconnue d ’oxalate d ’hydroxylam ine en utili
sant les form ules ci-dessous d on t les coefficients sont calculés d ’après la réaction 
d ’oxydation  e t dans lesquelles « n » est le volume gazeux ram ené aux  conditions
norm ales: .

Poids d ’oxalate  d hydroxylam ine en g =  n x  0,00b9bl.
Poids d ’hydroxylam ine en g =  n X 0,002945.
Il e st plus sim ple, pour év iter to u tes  corrections e t calculs, d opérer avec une 

solution étalon d ’oxalate d ’hydroxylam ine à 12 0/00.
É te n d an t nos essais au  ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine, nous avons constaté 

que les résu lta ts obtenus sont d ’une précision com parable aux  précédents. Dans 
ce cas, l ’oxydation  se faisant su ivan t la formule :

2  M n O . K  +  5 C1H.NH.OH —>- 2 Cl.Mn +  C1K +  NO.K +  N, +  ON, +  10 OH,

s o c .  CHiM., 5« s é r ., t . 12, 1945. —  Mémoires. 64



le poids de ch lorhydrate  ou celui de la base contenu dans la prise d ’essai est donné 
par : <

Poids de ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine =  n x  0,007753.
Poids d ’hydroxylam ine en g :  n =  x  0,003681.
Pour éviter de ram ener le volum e gazeux dégagé au x  conditions norm ales, ce qui 

est toujours fastidieux, il est préférable d ’opérer comme précédem m ent p ar compa
raison. Dans ce cas, on ne peu t u tilise r une solution étalon  de ch lo rhydra te  d ’hydro
xylam ine p ar su ite  de la grande hygroscopicité de ce sel; on u tilisera  donc une 
solution d ’oxalate d ’hydroxylam ine à 12 0/00. Si « a  » e s t le volum e dégagé par 
5 cm 3 de la solution d ’oxalaie  e t « b » celui dégagé dans les m êm es conditions par 
5 cm 3 de la solution de ch lo rhydrate , le titre  de ce tte  dernière en g p ar litre  est:

~ .13,37. a
Il est à no ter que dans le dosage du ch lo rhydra te  d ’hydroxylam ine l ’introduction 

de lessive de potasse e s t évidem m ent inutile, ce qui sim plifie le m ode opératoire.
Lorsqu’on veu t opérer en solution pyrid in ique, on se h eu rte  à l ’insolubilité 

de l ’oxalate d ’hydroxylam ine dans la pyrid ine pu re . Les essais destinés à la mise 
au point de la m éthode fu ren t faits en em ployant la so lu tion  aqueuse d ’oxalate 
d ’hydroxylam ine à 12 0/00 que l’on d ilua it dans l ’uréom ètre avec un volume égal 
de pyridine de façon à avoir une solution pyrid in ique à 50 0/0.

Le ch lorhydrate  d ’hydroxylam ine est, lui, p a rfa item en t soluble dans la pyridine 
anhydre.

La mesure des volum es gazeux se fa isait sur l’eau, dans une cuve de 2 litres 
environ; dans ces conditions, l ’erreur due à la tension de v ap eu r de la pyridine 
est p ra tiquem ent négligeable p ar suite de la grande d ilu tion  e t  aussi de la faible 
différence des tensions de vap eu r de l ’h y d ra te  de pyrid ine (Eb : 93°) e t de l ’eau. 
11 est à no ter que le dosage pa r com paraison avec une solu tion  étalon élimine 
cette  faible erreur. E xpérim entalem ent nous avons constaté  q u ’en solution pyri
dinique, les erreurs son t de même ordre q u ’en solution aqueuse, la constance des 
résu lta ts é ta n t très bons, elles sem blen t dues exclusivem ent à l’emploi de 
l ’uréom ètre.

Pour conclure, si la m éthode proposéç n ’a pas, pour les solutions aqueuses, la 
précision dés dosages iodom étriques ou alcalim étriques, elle p e rm et cependant 
d ’ob ten ir des résu lta ts ne com portan t pas une e rreur supérieure à 0,5 0/0. Elle a 
l ’avantage de ne nécessiter q u ’un m atériel sim ple e t  d ’ê tre  rap ide, su rto u t lorsqu’on 
opère par com paraison avec une solution étalon. E lle e s t enfin seule utilisable 
lorsqu’il s ’ag it d ’une solution pyrid in ique d ’hydroxylam ine, ce qui est in téressant 
lorsqu’on v eu t déterm iner la m arche d ’une oxim ation  dans ce m ilieu ainsi que 
nous le m ontrerons dans une prochaine note.

(1) S im o n , C. R., Ï939, 135, 1902. — (2) S im o -n , Bull. Soc. Chim., 1905, 33, 412.
(École de Chimie de Besançon, 18 mai 1945.)
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N» 142. — Sur l ’isomérisation de l ’acide oléique au cours de la synthèse
de la trioléine; par MM. P. DESNUELLE et M. NAUDET (1.6.45).

La technique de préparation de la trioléine par chauffage à 135» pendant 5 heures d’un 
mélange de glycérine, d’acide oléique,pur et d’acide p-toluènesulfonique, quoiqu’elle doive 
être considérée actuellement comme la plus satisfaisante, s’accompagne néanmoins d’une 
isomérisation notable des cnaînes oléiques, révélée par la présence de 8 0/0 d’acides « ièo- 
oléiques » dans la trioléine brute obtenue. La cristallisation et la distillation moléculaire 
ne semblent pas, par ailleurs, susceptibles de libérer la trioléine de la totalité des isomères 
qu’elle contient.

La synthèse de la trioléine a été ju sq u ’ici réalisée soit p ar chauffage à 180° et 
p en d an t 10 heures, de l ’oléate de sodium  avec la trib rom hydrine  (1), so it p ar esté
rification directe de la glycérine p a r l ’acide oléique. Ce dern ier procédé semble 
ê tre  d ailleurs le plus couram m ent utilise depuis que l ’on connaît des catalyseurs 
p e rm e ttan t d abaisser considérablem ent la tem p éra tu re  nécessaire à la réaction.

C’est ainsi que W heeler e t coll. (2) effectuent ce tte  synthèse  de façon rem ar
quablem ent sim ple e t rapide, en chauffan t à 135°, p en d an t 5 heures, e t en présence 
de 1 0/0 d acide p-toluènesulfonique, un  m élange de glycérine anhydre  e t d ’un 
léger excès d acide oléique p u r (3.4 mol.). L ’eau form ée en cours de réaction  est 
en traînée continuellem ent pa r un  cou ran t de N , sec e t  le p rodu it ob tenu  en fin 
d opération  est purifié p ar c ris ta llisa tion  e t d istilla tion  m oléculaire; il possède 
alors l ’indice d ’iode th éo riq u e: 86,1.

Il fau t rem arquer cependan t q u ’à 135° déjà, on p eu t craindre une n o tab le  isomé
risation de 1 acide oléique.

*
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Il est connu en effet depuis longtemps que les graisses hydrogénées contiennent, en 
quantités importantes, des' acides octadécéniques différents de l’acide oléique naturel. 
Rangés sous le vocable général d’« isooléique «, ces acides proviennent, pour une part, 
de la saturation sélective de la double liaison A-9.10 des acides linoléique et linolénique (3) 
mais aussi, pour une autre part, de l’isomérisation de l’acide oléique lui-même.

G est ainsi que des expériences de Moore (4), reprises et précisées par Hilditch et colla
borateurs (5, 6), ont montré qu’au cours de l’hydrogénation partielle de l’oléate de méthyle 
en présence de nickel-kieselguhr, il se forme de l’acide élaïdique ainsi que, quoique en 
moindres proportions, les formes cis et irans des acides A-8.9 e t A-lO.ll-octadécéniques. 
On assiste donc, à la fois, à une isomérisation cis-trans et à une migration le long de la 
chaîne hydrocarbonnée, de la double liaison A-9.10. Cette isomérisation, prise, dans son 
ensemble, dépend d’ailleurs beaucoup de la température utilisée au cours de l’hydrogénation : 
peu accusée aux alentours de 100°, elle devient très notable vers 200° (6, 7).

Bauer et Ermann de leur côté (8), hydrogénant du linolénate de méthyle à 20° en présence 
de palladium, ont bien noté l’apparition d’acide élaïdique mais n ’ont pu déceler aucune 
migration des doubles liaisons; à 180° Su contraire, en présence de nickel-kieselguhr, une 
telle migration peut être aisément mise en évidence (9).

Il paraissait alors indiqué de déterm iner si l’élévation de la tem péra tu re  n ’est 
pas susceptible, à elle seule, de déclencher le processus d ’isom érisation. C’est ce 
q u ’on t recherché B auer e t K rallis (10) en chauffant à 250° de l ’acide oléique en 
atm osphère d ’azote. La m igration de la double liaison est, dans ces conditions, 
suffisam m ent im portan te  pour perm ettre  aux  au teurs de caractériser p ar oxydation  
à l’ozone, la présence de l ’acide A-10.11-qctadécénique.

Si ces expériences ne précisent pas l ’action de la tem péra tu re  su r la form ation 
d ’acide élaïdique, elles nous p e rm e tten t toutefois de prévoir la présence de chaînes 
« isooléiques » dans des p réparations d ’acide e t de glycérides oléiques soum ises à 
un  chauffage prolongé. Il est in téressan t, en particulier, de savoir si une telle  
isom érisation se p roduit déjà de façon no tab le  aux  tem péra tu res utilisées pour la 
synthèse de la trioléine. D ans l ’affirm ative, en effet, la pureté du p ro du it obtenu 
p eu t s’en tro u v er comprom ise.

IJ e s t bien connu d ’au tre  p a r t  que ces acides « isooléiques », quoique toujours 
insaturésj form ent des sels de plomb peu solubles dans l’alcool; ils apparaissen t 
donc dans la fraction d ite  « solide » d ’après Tw itchell e t lui confèrent un indice 
d ’iode facilem ent m esurable. U tilisan t ce fait, Grossfeld e t coll. (11, 12) on t mis 
au  poin t une m éthode p e rm e tta n t leu r estim ation  rapide e t comm ode dans les 
graisses hydrogénées.

Au cours du présen t trava il, nous nous sommes proposé de suivre, grâce à cette  
m éthode, la form ation d ’acides «isooléiques » au cours de la synthèse de la trioléine.

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

Rappelons tout d ’abord brièvement la technique de dosage des acides isooléiques telle 
que nous l’avons employée : 2,5-3 g de glycérides sont chauffés à reflux avec 30 cm" de 
potasse alcoolique (*) pendant 1/2 heure. On ajoute alors, à l’ébullition, 120 cm* d ’une 
solution alcoolique d ’acétate de plomb (*) et 6 cm* d ’acide acétique glacial. On fait bouillir 
quelques minutes, ajoute 18 cm* d’eau, porte de nouveau à l’ébullition, refroidit à 20° 
et m aintient 2 heures à cette température. On centrifuge et lave le précipité avec 4 fois 
30 cm* d ’alcool à 70°. Le précipité est alors dissous à chaud dans 120 cm3 d’aeétate de 
plomb alcoolique et 3,5 cm3 d’acide acétique glacial; on ajoute 12 cm3 d’eau, laisse ¿heures 
a 20“, centrifuge et lave avec 4 fois 30 cm3 d’alcool à 70". Le précipité est finalement mis 
en suspension dans l’eau et les acides, libérés par l’acide nitrique dilué, sont repris par 
l’éther de pétrole. Leur indice d’iode est déterminé par la méthode bromométrique de 

, Kaufmann.

C ette technique, appliquée à une huile naturelle  (huile de thé  raffinée) e t à une 
graisse hydrogénée (huile d ’olive, P. F. =  35°), nous a donné les résu lta ts résum és 
dans le tab leau  I.

T a b l e a u  I .

Exemples de détermination des acides « isooléiques ».

Prise 
d’essai (g)

Acides « solides »
Acides 
« iso

oléiques » 
(0/0)Poids (g) 0/0 Ind. d’I

2,983
3,069

0,261 8,8 
1,152 37,6

0
30,9

0
1 2,8

(D =  1,5) sont mélangés à 40 cm* d’eau et portés à 1 litre avec de

Huile étudiée 

Thé...............N ------
Olive hydrogénée .

(*) 40 cm* de poi 
l’alcool à 95“.

(**) 50 g d ’acétate de plomb cristallisé sont mélangés à 5 cm* d’acide acétique glacial 
■et portés à 1 litre avec de l’alcool à 80“.
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Les chiffres du tab leau  I nous m o n tren t que les sels de. plom b insolubles séparés 
d ’une huile naturelle , selon la technique de Grossfeld, possèdent un  indice d ’iode 
rigoureusem ent nul. L ’on peu t donc être  certa in  que, dans ces conditions expéri
m entales, il n ’y a pas en tra înem en t d ’acide oléique e t  que l’indice d ’iode observé 
avec des graisses isomérisées p rov ien t un iquem en t des acides « isooléiques ». Ces 
derniers acides sont-ils toutefois précipités de façon q u a n tita tiv e?  La question  
est évidem m ent fort com plexe e t certains au teu rs sem blen t y  répondre pa r la 
négative (13). Il convient donc, ju sq u ’à plus am ple inform é, de ne p a s .a tta c h e r  
aux résu lta ts qui vont suivre, une va leur pa r trop  absolue m ais, b ien  p lu tô t, de 
les considérer comme, exprim ant dès teneurs m inim a.

Ces divers points é ta n t fixés, nous avons cherché à m ettre  en évidence, grâce à 
cette  m éthode, si la synthèse de la trioléine s’accom pagne d ’une isom érisation 
notable de l’acide oléique. Afin, d ’une p a rt, d ’o b ten ir u n  p récip ité  d ’acides 
« solides » suffisam m ent im portan t et, d ’au tre  p a rt, de nous p lacer dans des condi
tions aussi voisines que possible de celles de l’expérience-tém oin effectuée sur 

"l’huile de thé, nous avons ajou té  de l ’acide palm ilique p u r à chaque échantillon  
ânslysé.

L ’acide oléique pu r nécessaire à la syn thèse  a été  p réparé  à p a r tir  d ’hu ile  d ’olive 
en élim inant d ’abord les acides « solides » selon H ild itch  (14) e t en fo rm an t les 
sels de lith ium  des acides « liquides » (15). L ’acide régénéré des sels de lith ium  
insolubles a été estérifié p ar le m éthanol e t les esters o n t été  rectifiés deux  fois 
sous 6 mm. La fraction p assan t en tre  187°-189° est saponifiée e t  l ’acide ob tenu 
(indice d ’iode : 89,2) e st estérifié par la glycérine, selon W heeler e t coll. (2).

Le tab leau  II donne, to u t d ’abord, les teneurs en acides « isooléiques » des esters 
av an t distillation , de l ’acide oléique « pu r » régénéré des esters distillés e t de la 
trioléine b ru te. V oulant, par ailleurs, en un prem ier essai d ’orien ta tion , déterm iner 
l ’influence sur la v itesse d ’isom érisation, d ’une p a rt, de l’acide p-toluènesulfonique 
et, d ’au tre  p a rt, de la tem péra tu re  e t  de la durée du  chauffage, noqs avons dosé 
les acides «isooléiques » dans de l’acide oléique e t de la trioléine m ain tenus 5 heures 
à 135° ainsi que dans de l ’acide oléique chauffé 10 heures à 180°.

T a b l e a u  II.

Formation d’acides * Isooléiques » au cours de la synthèse de la trioléine.

Acide Acides « solides > Acides
Prise palmitique « iso

d’essai ajouté Poids Indice oléiques t
Produit étudié (g) (g) (g) d ’iode (0/0)

E s te r s  méthyliques
avant distillation.. 2,492 0,265 0,332 0,6 0,1

Acide oléique « pur«
régénéré des esters.. 2,414 0,609 0,645 2,4 ! 0,7

Trioléine (1er échan
tillon) ..................... 2,682 0,300 0,551 34,1 7,8

Trioléine (2* échan
tillon) ..................... 2,671 0,356 0,568 33,3 7,9

Acide oléique chauffé
5 heures à 135°... 2,485 0,495 0,651 17,6 5,1

Trioléine chauffée 5 h.
à 135» ..................... 2,738 0,556 0,844 29,4 10,1Acide ofèique chauffé
10 heures à 180°.. 2,408 0,514 0,833 31,3 11,8

Aux chiffres du tableau  II, il convient de faire les rem arques su ivan tes :
1° La d istillation  de l’oléate de m éthyle  à 190« s ’accom pagne déjà  d ’une légère 

isom érisation;
2° Le chauff ge à 135° pen d an t 5 heures e t  en présence d ’acide p-to luènesu l

fonique produit une im portan te  isom érisation de l’acide o lé ique : la trioléine b ru te  
produite  selon la technique d ’estérification  de W heeler co n tien t de ce fa it 8 0/0 
environ d ’acides « isooléiques »;

3° L ’acide p-toluènesulfonique utilisé comm e ca ta ly seu r d ’estérification  accélère 
ne ttem en t le processus d ’isom érisation : de l ’acide oléique ou de la trioléine chauffée 
à 135° pendant 5 heures en l’absence de ce ca ta lyseu r voient en effet leu r teneur 
en acides « isooléiques » augm enter respectivem ent de 4,4 e t de 2,3 0/0; tan d is que 
ce même chauffage, en présence de 1 0 /0  de ca ta ly seu r, p ro d u it 7,1 0 /0  d ’acides 
« isooléiques »;

4° Cependant, le chauffage de l’acide oléique à 180° p e n d an t 10 heures p ro d u it 
une isom érisation encore plus im p o rtan te  (11,1 0/0). Des d eux  tech n iq u es pro
posées pour la synthèse de la trioléine. c’est donc celle de  W heeler qu i donne  les 
résu lta ts les moins défavorables à ce t égard.

Quoi q u ’il en soit, le p ro d u it b ru t d ’estérification  fourni p a r  ce tte  dernière



techn ique con tien t, à côté de traces de glycérides partie llem en t sa tu rés ainsi que 
de  m ono e t de dioléine, des q u an tités no tab les de glycérides m ix tes des acides 
oléique e t  « isooléique ». Mais il e st à no ter ici que si la présence des premières 
im puretés citées e st aisém ent décelable car elle en tra îne  une d im inution de l ’indice 
d iode de la p réparation , il n ’en e s t pas de même pour les oléoisooléines qui possèdent 
le  même degré d ’in sa tu ra tion  que la trioléine. P a r ailleurs, ces derniers glycérides 
ne son t certainem en t pas éliminés com plètem ent p ar la cristallisation  à laquelle 
w h e e le r  e t coll. so um etten t leu r trioléine b ru te . Il ne nous semble pas, d ’au tre  p a rt, 
que la d istillation  moléculaire puisse ê tre  beaucoup plus efficace. L ’ester m ethy- 
lique de l ’acide oléique en effet,, distille  à 151° sous 1 mm tandis que ceux des 
acides élaldique e t pétrosélinique (A-5.6-octadécénique) bouillent à 150° dans les 
m êmes conditions. Il est donc peu probable que les diverses oléo-isooléines possèdent 
des tensions de v ap eu r suffisam m ent différentes de celle de la trioléine pour per
m ettre  leu r séparation  p ar d istillation  m oléculaire.

Il ne p a ra ît donc pas in te rd it de penser que la fraction d ’indice d ’iode =  86,1 
obtenue p ar W heeler e t répu tée  pa r cet au teu r être de la trioléine rigoureusem ent 
pure, contienne, en réalité, une q u an tité  no tab le  d ’oléo-isooléines. Si ce tte  m anière 
de vo ir se révélait exacte, les caractéristiques physiques e t chim iques de la trioléine 
d ev raien t faire l’ob je t de nouvelles études.

R em arquons enfin q u ’il e st très probable que des phénom ènes analogues quoique 
d ’une com plexité  plus grande encore o n t égalem ent lieu au cours de la p réparation  
de la trilinoléine. Il se ra it in té ressan t de vérifier si ce tte  isom érisation partielle  
peu t être  rendue responsable de certaines anom alies apparaissan t dans les pro
priétés de ce triglycéride, quand il e st préparé p ar synthèse.

Ce trav a il a été exécuté grâce à l ’appui du Comité d ’Organisation des Corps gras 
e t de la C ham bre de comm erce de Marseille, que nous sommes heureux  de rem er
cier ici.
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N° 143. -— Structure moléculaire et activité œstrogène (I) : Parahydroxy- 
benzyl -  a -  cyclopentanone ; par MM. A. HOREAU et J. JACQUES
(11.6.45).

Réunissant sur une molécule simple les deux groupements actifs de l’œstrone en vue 
d ’étudier l’influence de la structure générale sur les propriétés œstrogènes, les auteurs 
préparent la p-hydroxybenzÿlcyclopentanone. On passe par les stades suivants : 
p-méthoxybenrylcyclopentanone-carbonate d ’éthyle, acide p-méthoxybenzyladipique, 
p-méthoxÿbenzylcÿclopentanone et p-hydroxybemylcyclopentanone.

J u sq u ’ici, parm i les nom breux œstrogènes essayés, on s’est su rto u t appliqué à 
conserver dans des molécules plus sim ples la  seule fonction phénol des œ strogènes 
n a tu re ls , négligeant l ’au tre  p a rtie  active de la molécule modèle, à savoir le noyau 
cyclopentanonique.

Parm i les corps de synthèse possédant une action œ strogène, don t Dodds e t 
ses collaborateurs on t fa it une é tude très com plète, les dérivés du 44’-dihydroxydi- 
phénylm éthane (1) son t parm i les plus sim ples de tous. On pouvait donc penser 
q u ’il se ra it in té ressan t de su b stitu er à' l’un  des noyaux phénoliques de ces corps 
un  cycle cyclopentanonique, e t de voir quels seraient les effets de cette  modifica
tio n  su r le pouvoir œ strogène. Nous avons donc, à cet effet, envisagé la p réparation  
de m olécules possédant à la fois un  groupem ent phénol e t un  noyau cyclopenta
nonique séparés pa r un  nom bre variable  de carbones. La p réparation  du prem ier 
term e de dette  série : la p-hydroxybenzylcyclopentanone, constitue l’ob je t du pré
sen t trav a il. Les essais physiologiques de cette  substance e t de ses homologues 
se ron t décrits ailleurs. On peu t déjà cependant no ter que ce prem ier term e est 
ac tif; ce n ’est toutefois que très faiblem ent.

C ette phénolcétone a été préparée p a r action du chlorure d ’anisyle (I) su r la cyclo-
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pjo 1 4 4 . _  Le rôle de l ’acide sulfurique dans les réactions effectuées en.
sa présence. — II. La sulfonation et la désulionation des dérivés orga
niques non saturés; par M. Robert LANTZ (11.6.45).

Dans ce travail on décrit un mécanisme qui permet d’expliquer le comportement des 
réactions de sulfonation et de désulfonation effectuées en présence d’acide sulfurique, 
sur des composés organiques non saturés et particulièrement sur des dérivés aromatiques. 
Il explique la manière dont varient les vitesses de ces réactions lorsque la concentration 
en acide du milieu change. Ce mécanisme consiste essentiellement en la fixation primaire 
d’un atome cationoïde, celui de soufre du SO, pour la première de ces réactions et le proton 
pouT la seconde, sur une paire électronique non partagée de l’atome de carbone sur lequel 
se produit la réaction. Cette paire électronique appartient à une forme réactive ou à une 
forme limite mésomère du corps à sulfoner ou de l’anion de l’acide sulfonique que l’on 
désulfone. Le SOa qui réagit dans la sulfonation peut être considéré comme se trouvant en 
équilibre dans les acides sulfuriques de toutes teneurs; le proton actif dans la désulfona
tion est fourni par un acide énergique, généralement SO(H, e t quelquefois StO,H2. La 
fixation précédente est naturellement suivie de l’élimination soit du proton, soit du groupe 
sulfonique qui préexistait sur l’atome de carbone réagissant.

Dans un  trav a il an té rieu r (1) nous- avons ind iqué com m ent on  p e u t concevoir 
le rôle de l’acide sulfurique dans les réactions où il se rt de so lvan t. L ’étude de 
son action  su r l’acide n itrique  perm et, en particu lier, de se faire une opinion sur 
la na tu re  des substances actives qui in te rv ien n en t au cours d ’une n itra tion . Au 
contraire nous n ’avons pas donné de précisions concernan t les corps qu i agissent 
dans la sulfonation ou la désulfonation; nous nous som m es co n ten té  de signaler 
que pour la prem ière de ces réactions les anions SO«H~ ou SO«~~ so n t certainem ent 
peu actifs ou inactifs (2) e t que la seconde se p ro du it après fixation , su r le p roduit 
à désulfoner, d ’un p ro ton  qui, natu re llem en t, e st fourni p a r l’acide sulfurique. 
Dans 1 e présent’mémoire nous exposons quelques idées con d u isan t à une explication 
du m écanisme élém entaire de ces phénom ènes qu i cadre b ien  avec l’expérience.

Il y a to u t d ’abord lieu d ’exam iner la n a tu rę  des substances contenues dans 
l’acide sulfurique e t  la m anière d o n t la co ncen tra tion  de celui-ci ag it su r leu r 
proportion.

Le fa it que l’acide m onohydraté e s t fu m an t indique q u ’il e s t  partiellem ent 
dissocié en anhydride  sulfurique e t en eau ; ces dernières substances son t d ’ailleurs 
combinées de façon plus ou moins com plète avec l ’acide sulfurique en excès sous 
forme d ’acide pyrosulfurique S20 ,H a e t d ’acides h y d ra tés  H sO, n S 0 4H a. Tous ces 
corps, y  compris l ’acide sulfurique, peu v en t en o u tre  s ’ioniser : les acides les plus 
forts en d o nnan t les anions correspondants e t  des pro tons qu i se fixent sur les 
produits re lativem ent les plus basiques en fourn issan t des cations. Il se produit 
ainsi, d ’une p a rt S 0 4H _ e t Sa0 7H _ et, d ’au tre  p a rt, l ’ion hydroxonium  H a0 + solvaté 
e t l’ion sulfacidium  S 0 4H a+ de H antzsch  (3) (4). On com prend ainsi que l ’acide 
sulfurique m onohydraté soit conducteur de l ’électricité, il l ’e s t d ’ailleurs faible
m ent, car les cations précédents n ’ex isten t q u ’en p e tite  q u a n tité  : H sO+ é tan t 
donné la faible q u an tité  d ’eau form ée p a r la dissociation e t  S 0 4H ,+ p a r su ite  de 
la faible tendance de S 0 4H a à fixer un  proton.

Si l’on fa it abstrac tion  des réactions de so lv a ta tion  de H aO + et H „0 e t des réactions 
de polym érisation, l ’é ta t  d ’équ ilib rf en tre  les corps p récédents p e u t ê tre  représenté 
par les form ules su ivantes (*) :

4 on aJôute .I’an hydride sulfurique dans l ’acide m o n o hydraté , l’eau
4P*a i  d isparaître  p ar su ite  de la ré tro g rad atio n  de l ’équilibre 1 tan d is  que la quan- 
Ki ui acide pyrosulfurique augm ente  d ’après 2. Ce dern ier acide é ta n t  vraisem* 
Diablement beaucoup plus fo rt que l ’acide su lfurique (5), il en résu lte  une augm en
ta tion  im portan te  des ions sulfacidium  form és selon 6 e t, p a r  conséquent, une

HaO+ -J- S04H- (3)

SO.H.+ -f S04H- (5)

( I ) soa +  so 4h 2 A - s 2o ,h 5

} ). e* Reyrup (6) ne font pas participer l’acide pyrosulfurique aux équilibres
t a n t  PLAT, d l l  ç v c t i m p *  e o u v - a i  e n n t  o lo r e  n, w ! ~ ^  „  4. ___________„  Z i „ ^  ,
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ré tro g rad atio n  de la p e tite  ionisation correspondant à 5 qui dev ien t rapidem ent 
négligeable. Pour les oléums, même très faibles, il n ’entre plus en jeu  p ra tiquem en t 
q u ed es équilibres 2 e t  6.

On com prend ainsi que la conductib ilité  commence' par augm enter p a r su ite  
de l ’accroissem ent de l ’ionisation. Elle dim inue ensuite du fa it de la d isparition 
progressive, d ’abord de l ’acide sulfurique se rv an t de base e t  ensuite du  donneur 
de pro tons SsO ,H , (7).

Si, au contra ire , on dilue l’acide m onohydraté avec de l ’eau, la q u an tité  de SO, 
libre dim inue rap idem en t p ar su ite  des changem ents dans l ’équilibre 1; pour une 
concen tra tion  encore très voisine de 100 0/0 cette  q u an tité  dev ien t ex trêm em ent 
faible m ais on peu t considérer q u ’elle ne s ’annule pas, même lorsque la  proportion 
d ’eau d ev ien t grande. Ce fa it se com prend de la même façon que la persistance 
des ions hydrogène dans la solution aqueuse d ’une base forte, m algré la très g rande 
concen tra tion  en ions OH ". Il n ’est pas possible de déterm iner par le calcul la 
concen tra tion  du SO, libre parce que les réactions d ’équilibre sont insuffisamm ent 
connues e t  su rto u t parce que la loi d ’action  de m asse n ’est pas applicable à la p lu
p a rt des m élanges acides, pa r su ite  de leu r tro p  grande force ionique. On peu t 
cependant se faire ainsi une idée de son ordre de grandeur e t m ontrer qu ’elle décroît 
certainem ent très rap idem en t avec la concen tra tion  de l ’acide sulfurique, la v a r ia - ' 
tion  é ta n t particu lièrem ent forte lorsque cette  concentration  est voisine de 100 0/0.

Si, comme nous le verrons, la  considération  de la q u an tité  ex trêm em ent faible 
de SO, e x is tan t dans les acides sulfuriques aqueux a de l ’im portance dans l’expli
cation du m écanism e de la sulfonation, elle n ’en a aucune p ra tiquem en t su r les 
équilibres qui dé te rm in en t l’é ta t  du systèm e. Il en résulte  que les équilibres 1, 2. 
4, 6 n ’en tren t plus alors en jeu . Il en e s t de même de l ’équilibre 5 p ar su ite  de sa 
ré trog radation  quasi-to ta le  p roduite  p ar les grandes quan tités d ’ions SO ,H _ formés 
p ar réaction  3. Des six équilibres décrits plus h au t, il ne subsiste  plus alors que 
celui qui correspond à cette  dernière. L ’exam en des courbes de fusion (6) e t l’é tude 
de l ’acid ité  au m oyen d ’indicateurs colorés (8) m o n tren t q u ’il en est déjà ainsi 
lorsque la q u an tité  d ’eau in trodu ite  dans le m onohydrate n ’est que de 0,2 0/0. 
H am m ett e t  D eyrup (8) o n t m ontré que l’on peu t alors appliquer la loi d ’action 
de m asse aux  réactions acide-base qui on t lieu dans ce milieu. On peu t cependant 
déduire des résu lta ts  de ces au teu rs que lorsque la ten eu r en eau a tte in t 5 à 6 0/0 
les calculs ne donnent plus de résu lta ts exacts, p robablem ent pa r suite égalem ent 
de la  force ionique tro p  considérable. Ils peuven t cependan t donner des 
indications grossières, qui paraissen t suffisantes pour une é tude qualitative. On 
trouve ainsi que la q u an tité  d ’acide non ionisé varie  beaucoup plus, rap idem ent 
que celle de l’acide sulfurique to ta l (*), m ais cependant re la tivem ent beaucoup 
moins v ite  que la concen tra tion  en SO, libre. E lle s ’annule natu re llem en t de façon 
presque com plète dans les acides très dilués.

L ’au g m en tation  de l’ionisation produite  p a r l ’add ition  d ’eau dans l’acide m ono
hy d ra té  conduit à une augm entation  de la conductibilité . Comme celle-ci augm ente 
aussi p a r add ition  de SO, on com prend qu’elle présen te  un  m inim um  pour la 
com position correspondant à l’acide précédent (7).

D ifférents « acides » (selon Bronsted) son t susceptibles d ’appara ître  au  cours 
de la d ilu tion ; ils 'so n t constitués p ar H.O ou H aO+ combinés à l’acide sulfurique. 
É ta n t plus faibles que ce dernier nous verrons qu ’ils son t généralem ent de peu 
d ’im portance dans l ’explication  des réactions étudiées. Nous ne nous en occuperons 
pas; leu r prise en considération  ne changerait d ’ailleurs pas nos conclusions pure
m ent qualitatives.

Sulfonation.

La fixation de l ’anhydride  sulfurique su r une am iné tertia ire , pa r exem ple la 
pyridine ou la trim éthy lam ine, constitue  un  exem ple particulièrem ent sim ple de 
sulfonation. La réaction  s’explique alors p a r la s truc tu re  des deux réactifs. L anhy
dride sulfurique do it être  considéré comme ay an t la form ule sym étrique I dans 
laquelle  l’atom e de soufre est entouré d ’un se x te t (**) e t possède ainsi des pro
priétés cationoïdes ou électrophiles (9); la lacune de deux électrons est susceptible 
d ’ê tre  comblée p ar la paire électronique non partagée de l’atom e d ’azote (atom e 
anionoïde ou nucléophile). Avec la trim éthy lam ine, la réaction  est sym bolisée 
p a r la form ule 7 (12) :

(*) Cette conclusion est en accord avec les résultats de Hammett et Deyrup (8). Leur 
fonction d’acidité H„ qui, à une constante près, représente le logarithme du rapport des 
affinités de SO,H- et SO,H, diminue en effet rapidement lorsque la concentration augmente.

(**) Cette formule est en accord avec la valeur nulle du moment électrique (10) et avec 
les résultats de Palmer (11) qui a montré au moyen de la diffraction électronique, effectuée 
en milieu gazeux, que la structure de la molécule de SO, est plane et symétrique.
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O: s
o

0
+  : N : CH,

CH,

CH, : O : CH,

O : S : N 1 CH, (7) 

: O : CH,

: O  : H

O : S : N : H 

: O : 'H

( I ) (H) (III)

On obtien t ainsi un  corps que l’on peu t considérer avec Pfeiffer (13) com m e le 
se l in terne ~OsS-N (C H ,),+, a y an t la con stitu tio n  béta ïn ique d ’un ion am photère . 
Il présente donc beaucoup d ’analogies avec certains sels d ’am m onium  a sa litica tion  
ex te rn e  te ls  que C l-[C ,H ,-SO ,-N (eH s),]+ (14).

Lorsque l ’am ine, au lieu d ’être  tertia ire , com porte un  atom e d hydrogéné lie 
à l’azote, il y  a to u t lieu de penser q u ’il se form e un p rodu it analogue : avec l ’am m o
niaque on o b tien d rait le corps I I I  qui est l ’ion am photère  de l ’acide am inosulfo- 
nique H O ,S -N H , (15); ce-corps est suscep tib le  de perdre  un  p ro to n  en la issan t 
fa n io n  am ihosulfonique (O sS-N H ,)- .

On sait que les paires électroniques non partagées d ’au tre s  élém ents peuvent 
ag ir comm e celle de l’azote triv a len t. Celles de l ’oxygène d iv a len t o n t cependan t 
m oins de tendance à se lier que la précédente . Le fa it que l ’eau e s t une base plus 
faible que l’am m oniaque m ontre, en particu lier, q u ’il en e s t ainsi pour la liaison 
avec le proton. C’est égalem ent le cas pour la liaison avec SO, com m e le prouve 
l’expérience de B aum garten  (16) dans laquelle  ce t an hydride , en tra în é  p a r un 
couran t d ’air se com bine dans une p roportion  de 70 0 /0  avec l’am m oniaque d ’une 
solu tion  aqueuse en d o nnan t le sel triam m oniaca l de l ’acide im inodisulfonique e t 
l ’am inosulfonate d ’am m onium . La fixation se fa it donc m oins facilem ent su r l’eau que 
sur l’am m oniaque. Les com binaisons que Suter, E vans e t  T riefer (17) o n t obtenues 
récem m ent avec le d ioxane e t une ou deux  m olécules de SO, m o n tren t que l ’oxygène 
organique p eu t quand  même agir de façon sem blable à l ’azo te  en se l ia n t à cet 
an h y d rid e . On p e u t aussi ad m e ttre  avec B au m garten  (15) que l ’anion persulfurique 
résu lte  d ’une com binaison analogue avec SO, d ’un atom e d ’oxygène de l ’anion SO ,-.

Le fluor, élém ent qui su it les deux précéden ts dans la deuxièm e période de la 
classification, p eu t égalem ent se com biner avec des atom es cationoldes lo rsq u ’il se 
trouve  déjà en com binaison avec un  au tre  atom e. Il e s t  suscep tib le  de se lie r avec la 
p ro ton  quoique encore plus difficilem ent que l’oxygène d ivalen t. Sous l ’influence 
des acides très forts, l ’acide fluorhydrique donne le cation  hydrofluoracid ium  
(H :F: H)+ de H antzsch , susceptib le de form er des sels isolables en  com binaison 
avec les anions CIO,- ou B F ,- (18). P a r action  de l ’anhy d rid e  sulfurique les fluorures 
d o n n en t les fluorsulfonates (19). Il es t p robable  que dans une prem ière phase il 
y  a sim ple fixation de SO, sur l ’atom e F.

C ontrairem ent au x  précédents, l ’atom e de carbone à valence norm ale  ne porte  
aucune paire é lectronique non partagée . Les dérivés o rganiques non  sa tu rés e t, en 
particu lier, les composés arom atiques peu v en t cep en d an t réagir com m e si certains 
de leurs atom es de carbone com porta ien t une te lle  paire. Il leu r correspond alors 
une ou plusieurs form ules que l’on p eu t considérer comm e rep ré sen tan t des molé
cules réelles (20) ou comme des form ules lim ites de la théorie  de la mésomérie. 
Parm i celles du benzène, on p eu t écrire la su iv an te  (*), :

Les atom es cationoldes peuvent, en principe, se lier à ces composés : il en est 
ainsi du p ro ton  p rovenan t d ’un  acide énergique; la m atière organique se com porte 
alors comm e a y an t des propriétés basiques (voir 21). L ’anhydride  su lfurique se 
fixe de la même façon en d o n n an t la réaction  8 analogue à 7 :

Le carbone possède alors une fo rte  tendance à reprendre  sa s tru c tu re  tricoordinée 
p rim itive  en é lim inant le SO, ou le proton. D ans ce dern ier cas il fou rn it l’anion

H -,

H

O : H : O : H

O : S : C <  (8)O : S +  : C <  

: O : : O r

(*) D’autres sont possibles comportant seulement une double liaison ou n’en comnor 
tan t aucune et respectivement deux ou trois atomes à paires électroniques non partantes
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>  C : S 0 3 d on t la form ule hab ituelle  e st >  C-SO s; ces deux formules représen ten t 
aussi, selon les conceptions, soit deux formes réelles, soit des struc tu res lim ites 
mésomées. Le proton peu t éventuellem ent se fixer à nouveau sur le SO, en don
nant l’acide sulfonique >  C SO„H.

La sulfonation par l’acide sulfurique ne peu t se produire par un m écanisme 
analogue au précédent, car l’atom e de soufre de ce réactif possède un octe t électro
nique com plet (22) (formule IV). Il y a lieu d ’adm ettre  que la réaction ne se fa it 
pas alors d irectem ent, m ais pa r l’interm édiaire du SOB libre qui, nous l’avons vu, 
se trouve en équilibre dans les acides de tou tes concentrations. La v itesse de sul
fonation varie  donc parallèlem ent à la q u an tité  de ce corps. E lle doit, par consé
quent, augm enter très v ite  avec le titre  sulfurique, su rto u t lorsque celui-ci est 
voisin de 100 0 /0 . C’est bien ce que m ontre l’expérience (23):

H
: O : : O : : O : : O :

H : O : S : O : H : O : N : O : H H : 0 : N : 0 : H  H : O : N : O : H

: 0 :  (IV) ( V) "  " ( V I ) "  "(VII) '

L’analogie du m écanism e de la fixation du proton sur une base avec celui du 
prem ier'stade de la sulfonation perm et d ’expliquer que la vitesse de cette  dernière 
réaction augm ente  avec la « basicité » du produ it t r a i té 1 (24).

j C ontrairem ent à l’acide sulfurique, l’acide n itrique peu t être  écrit sous une 
forme V (qu’il y  a lieu de considérer soit comme réelle soit comme une structu re  
limite mésomée) possédant une lacune électronique sur l ’atom e d ’azote. Il en 
est de même des formes VI e t  V U  des cations nitracid ium  ou hydronitracidium  
que, selon H an tzsch  (25), il forme en milieu sulfurique. Ces trois substances sont 
donc capables de produire d irectem ent une n itra tio n  en* se fixant to u t d ’abord 
sur une paire électronique non partagée du corps à n itrer.

Les m écanism es proposés antérieurem ent pour la sulfonation n ’expliquent pas 
les caractères essentiels de cette  réaction.V II en est ainsi de la théorie de W ieland 
(25 bis), souvent adm ise, où le prem ier stade consiste en la fixation, sur la double 
liaison, des ionsSO aH +e tO H ~ q u i se p ro du it comme celle des ipns d ’un hydracide. 
C’est aussi le cas de la théorie de Michaël (25 ter) qui suppose; to u t d ’abord, une 
« aldolisation » de l ’acide sulfurique ou de l ’acide pyrosulfurique p ar fixation d ’un 
atome d ’hydrogène du corps organique sur l’un  des atom es d ’oxygène sim plem ent 
liés au soufre e t p ar celle du radical re s tan t sur ce dernier atom e.

Éésulfonation.

La désulfonation d ’u if lic id e  sulfonique arom atique, en présence d ’un acide, 
présente beaucoup d ’analogies avec la substitu tion  d ’un atom e d ’hydrogène du 
noyau benzène lors d ’une n itra tion , une halogénation ou une sulfonation. On 
constate, en particulier, que les groupes qui o rien ten t la su b stitu tio n  en ortho-para 
favorisent égalem ent la désulfonation dans ces positions : les acides sulfoniques 
substitués en ortho ou para par un groupe OH, H N . ou CHS sont, on le sait, plus 
facilement désulfonables que leurs isomères m éta. On peu t citer comme exemples 
les acides toluènes sulfoniques (27) e t les acides sulfaniliques. Une au tre  ressem 
blance é tro ite  en tre  ces phénom ènes résulte  de la sim ilitude de l ’action des su b 
stituants sur leur v itesse  : tous deux, en effet, sont accélérés par la présence des 
groupes « basifiants » CH?, OCH3, N(CH3)„ liés au noyau et, au contraire, ralentis par 
celles des groupes « acidifiants » NOa, Cl, Br.

On peut supposer, d ’après cela, que leur m écanisme est sem blable. Nous avons 
vu que, dans la sulfonation, il y  a d ’abord fixation d ’un atom e « cationoîde » sur 
une paire électronique non partagée située sur un  atom e de carbone d ’une forme 
réagissante du noyau arom atique (*). On adm et au jou rd ’hui qu ’un processus 
analogue ag it dans le prem ier stade de la n itra tion  (28) ou de l’halogénation (27 bis). 
On peu t donc ad m ettre  que danè la prem ière phase de la désulfonation, l ’atom e 
cationoîde est le proton, puisque la v itesse de la réaction augm ente beaucoup avec 
la force de l ’acide e t sa concentration  (26).

La possibilité de fixer un  proton sur le noyau arom atique sous l ’action de l’acide 
sulfurique, résulte  des trav au x  que nous avons rappelés plus hau t (voir en outre 
(6) (24). Ingold, R aisin e t W ilson (29) en on t apporté  une dém onstration  supplé-

(*) On sait que certaines substitutions peuvent aussi se produire à la suite de la fixation 
d’un atome « anionoïde » sur la lacune électronique susceptible de se trouver sur un atome 
de carbone appartenant à la forme réactive d’un noyau benzène. Il en est ainsi par exemple 
de la substitution du chlore des 0- et p-chloronitrobenzène par différents réactifs et aussi 
dans quelques cas particuliers de la substitution d’un atome d’hydrogène du cycle aroma
tique.
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: O : H

O : S : N : H 
' : O : H

(III)

On o b tien t ainsi un  corps que l’on peu t considérer avec Pfeiffer (13) com m e le 
se l in te rne  - 0 3S-N (C H 3)3+, a y an t la co n stitu tio n  bé ta ïn ique  d ’un ion am photère . 
Il p résente donc beaucoup d ’analogies avec certa ins sels d ’am m onium  à salification 
■externe te ls que C P[C sH t-S O ,-N (C H 3)3] + (14).

Lorsque l ’am ine, au lieu d ’être  te rtia ire , com porte un  a tom e d ’hydrogène lié 
à  l ’azote, il y  a to u t lieu de penser q u ’il se form e un  p ro d u it analogue : avec l’am m o
niaque on ob tien d ra it le corps I I I  qui e s t l ’ion am photère  de l ’acide am inosulfo- 
nique H 0 3S-N H„ (15); ce-corps est susceptib le de perdre  un  p ro to n  en laissan t 
Tanion am ihosulfonique (0 ,S -N H ,)“.

On sa it que les paires é lectroniques non partagées d ’au tre s  élém ents peuvent 
ag ir comme celle de l ’azote triv a len t. Celles de l ’oxygène d iv a len t o n t cependant 
m oins de tendance à se lier que la précédente. Le fa it que l’eau est une base plus 
faible que l’am m oniaque m ontre, en particu lier, q u ’il en e s t ainsi pour la liaison 
avec le proton. C’est égalem ent le cas pour la liaison avec SO„ com m e le prouve 
l’expérience de B aum garten  (16) dans laquelle  cet anhydride , en tra în é  p ar un 
couran t d ’air se com bine dans une proportion  de 70 0/0 avec l ’am m oniaque d ’une 
solution aqueuse en donnan t le sel triam m oniacal de l ’acide im inodisulfonique et 
l ’am inosulfonate d ’am m onium . La fixation se fa it donc m oins facilem ent su r l’eau que 
sur l’am m oniaque. Les com binaisons que Suter, E vans e t  T riefer (17) o n t obtenues 
récem m ent avec le dioxane e t une ou deux molécules de S 0 3 m o n tren t que l ’oxygène 
organique p eu t quand  même agir de façon sem blable à l ’azo te  en se lia n t à cet 
anhydride . On peu t aussi ad m ettre  avec B aum garten  (15) que l ’anion persulfurique 
résulte  d ’une com binaison analogue avec S 0 3 d ’un atom e d ’oxygène de l ’anion S 0 3-.

Le fluor, élém ent qui su it les deux  précédents dans la deuxièm e période de la 
classification, p eu t égalem ent se com biner avec des atom es cationoldes lo rsq u ’il se 
trouve déjà en com binaison avec un au tre  atom e. Il e st susceptib le de se lier avec la 
p ro ton  quoique encore plus difficilement que l’oxygène d ivalen t. Sous l ’influence 
des acides très forts, l ’acide fluorhydrique donne le cation  hydrofluoracidium  
(H :F: H )+ de H antzsch, susceptible de form er des sels isolables en com binaison 
avec les anions CIO," ou B F r  (18). P a r action  de l’anhydride  sulfurique les fluorures 
■donnent les fluorsulfonates (19). Il est probable  que dans une prem ière phase il 
y  a sim ple fixation de S 0 3 sur l ’atom e F.

C ontrairem ent aux  précédents, l ’atom e de carbone à valence norm ale  ne porte 
aucune paire électronique non partagée. Les dérivés organiques non  sa tu rés et, en 
particulier, les composés arom atiques p euven t cep en d an t réagir com m e si certains 
de leurs atom es de carbone com portaien t une te lle  paire. Il leu r correspond alors 
une ou plusieurs form ules que l’on peu t considérer com m e rep ré sen tan t des molé
cules réelles (20) ou comme des form ules lim ites de la théorie de la mésomérie. 
Parm i celles du benzène, on p eu t écrire la su ivan te  (*) :

H -,
H,

H  
H

Les atom es cationoldes peuvent, en principe, se lier à ces com posés: il en est 
ainsi du proton p rovenant d ’un acide énergique; la m atière  o rganique se com porte 
alors comme a y an t des propriétés basiques (voir 21). L ’anhydride  sulfurique se 
fixe de la meme façon en d o n nan t la réaction  8 analogue à 7 :

: O : H : O : H

: ?  : ® +  : C <  : O : S : C <  (8)
: O : v : o :

Le carbone possède alors une forte  tendance  à reprendre  sa s tru c tu re  tricoordinée 
p rim itive en élim inant le SO , ou le p ro ton . Dans ce dern ier cas il fo u rn it l ’anion

(*) D’au tres sont possibles com portant seulem ent une double liaison ou n ’en com por
ta n t  aucune e t respectivem ent deux ou tro is atom es à paires électroniques non partagées.

: O: s

(H

CHS

-)- : N : CH„ 
.. /
CH3

: O : CH,

: O : S : N : CH, (7) 

: 0 :  'CH3 

(II)
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y  C : S 0 3 d on t la form ule hab ituelle  e st ;s=C-SOa; ces deux form ules représen ten t 
aussi, selon les conceptions, so it deux formes réelles, soit des s truc tu res lim ites 
mésomées. Le p ro ton  p eu t éventuellem ent se fixer à nouveau sur le SO, en don
nant l’acide .sulfonique >  C SOsH.

La sulfonation  pa r l’acide sulfurique ne peu t se produire par un mécanism e 
analogue au précédent, car l’atom e de soufre de ce réactif possède un o c te t électro
nique com plet (22) (form ule IV). Il y a lieu d ’ad m ettre  que la réaction ne se fait 
pas alors d irectem ent, m ais p ar l’interm édiaire du SO, libre qui, nous l’avons vu, 
se trouve en équilibre dans les acides de tou tes concentrations. La v itesse de su l
fonation varie  donc parallèlem ent à la q u an tité  de ce corps. E lle doit, pa r consé
quent, augm enter très v ite  avec le titre  sulfurique, su rto u t lorsque celui-ci est 
voisin de 100 0 /0 . C’est b ien ce que m ontre l’expérience (23) :

H
: Q : : O : : O : : Ô :

H : O : S : O : H : Ô : N : O : H H : 0 : N : 0 : H  H : O : N : O : H

■ O : (IV) (V) (VI) (V II)'

L’analogie du m écanism e de la fixation du proton sur une base avec celui du 
premier'stade de la su lfonation p erm et d ’expliquer que la vitesse de cette  dernière 
réaction augm ente  avec la « basicité » du  p rodu it t r a i té '(24).

I C ontrairem ent à l ’acide sulfurique, l ’acide n itrique  peu t ê tre  écrit sous une 
forme V (qu’il y a lieu de considérer soit comme réelle soit comme une struc ture  
limite mésomée) possédant une lacune é lectronique sur l ’atom e d ’azote. Il en 
est de même des form es V I e t  V II des cations n itracid ium  ou hydronitracid ium  
que, selon H an tzsch  (25), il form e en milieu sulfurique. Ces trois substances sont 
donc capables de produire d irectem ent une n itra tio n  en* se fixant to u t d ’abord 
sur une paire é lectronique non partagée du corps à n itre r.

Les m écanism es proposés an térieurem ent pour la sulfonation n ’expliquent pas 
les caractères essentiels de cette  réaction. Il en est ainsi de la théorie de W ieland 
(25 bis), souven t adm ise, où le prem ier stade  consiste en la fixation, sur la double 
liaison, des ions SOaH + e t O H ' qui se p rodu it comme celle des ipns d ’un hydracide. 
C’est aussi le cas de la théorie de Michaël (25 ter) qui suppose; to u t d ’abord, une 
« aldolisation » de l ’acide sulfurique ou de l ’acide pyrosulfurique p a r fixation d ’un 
atome d ’hydrogène du corps organique sur l’un  des atom es d ’oxygène sim plem ent 
liés au soufre e t p a r celle du  radical re s ta n t sur ce dern ier atom e.

, Sésulfonation.

La désulfonation d ’u n 'a c id e  sulfonique arom atique, en présence d ’un acide, 
présente beaucoup d ’analogies avec la su b stitu tio n  d ’un atom e d ’hydrogène du 
noyau benzène lors d ’une n itra tio n , une halogénation  ou une sulfonation. On 
constate, en particulier, que les groupes qui o rien ten t la su b stitu tio n  en ortho-para 
favorisent égalem ent la désulfonation dans ces positions : les acides sulfoniques 
substitués en ortho ou para  p a r un groupe OH, H N . ou CHa sont, on le sait, plus 
facilement désulfonables que leurs isomères m éta. On peu t citer comme exem ples 
les acides toluènes sulfoniques (27) e t les acides sulfaniliques. Une au tre  ressem 
blance é tro ite  en tre  ces phénom ènes résulte  de la sim ilitude de l ’action  des su b 
stituants sur leu r v itesse  : tous deux, en effet, sont accélérés pa r la présence des 
groupes « basifiants » CH„, OCHa, N(CHa)a liés au noyau e t, au contraire, ra len tis par 
celles des groupes « acid ifiants » NOa, CI, Br.

On peut supposer, d ’après cela, que leu r m écanisme est sem blable. Nous avons 
vu que, dans la sulfonation, il y  a d ’abord fixation d ’un atom e « cationoïde » sur 
une paire é lectronique non partagée située sur un  atom e de carbone d ’une forme 
réagissante du noyau arom atique (*). On adm et au jou rd ’hui qu ’un processus 
analogue ag it dans le prem ier stade  de la n itra tion  (28) ou de l’halogénation (27 bis). 
On peu t donc adm ettre  que dané la prem ière phase de la désulfonation, l’atom e 
cationoïde est le p roton, puisque la v itesse  de la réaction augm ente beaucoup avec 
la force de l ’acide e t sa concen tra tion  (26).

La possibilité de fixer un  pro ton  sur le noyau arom atique sous l’action de l’acide 
sulfurique, résulte  des trav au x  que nous avons rappelés plus hau t (voir en outre 
(6) (24). Ingold, R aisin e t W ilson (29) en o n t apporté  une dém onstra tion  supplé-

(*) On sait que certaines substitutions peuvent aussi se produire à la suite de la fixation 
d’un atome « anionoïde » sur la lacune électronique susceptible de se trouver sur un atome 
de carbone appartenant à la forme réactive d ’un noyau benzène. Il en est ainsi par exemple 
de la substitution du chlore des 0- et p-chioronitrobenzène par différents réactifs et aussi 
dans quelques cas particuliers de la substitution d ’u n  atome d’hydrogène du cycle aroma
tique.
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i  j  Tic* ont ciinci Hotppfp l ’Arhancrp. rl’ hvHrnirènp nui cp n ro rlu ira it. u
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lourd concentré
dans des conditions _ - r . . .
naire. La réaction  s’explique b ien en a d m e tta n t 1 existence d un  équilibre 
le dérivé arom atique in itial RH„ e t [le cation  ¡ R < h ° |+ qu i en  dérive p ar la

fixation d ’un  proton H a, ce dern ier é ta n t  lie à un  atom e de carbone exactem ent 
comme l’alom è d ’hydrogèneH a qui lu i é ta it  déjà  fixé (**). P a r  raison de sym étrie, 
le dérivé RH„ d on t l’hydrogène est échangé, est, en effet, égalem ent en  équilibre 
avec le  cation  précédent, donc avec le dérivé in itial RH„. .préseï

Les au teurs précédents o n t m ontré  en ou tre  que les groupes N O a, Cl, Br ralen-^ntl 
tissen t l’échange tand is que les groupes C H 3, OCH?, N(CH,)> l’accélèrent. Tous ces^de 
groupes agissent donc comme dans une Substitu tion  cationoïde hab itu e lle ; il en^c'ei 
résulte  une présom ption de plus en faveur d ’u n  m écanism e com m un pour ces^ j»  
phénom ènes. Ces fa its s ’accordent aussi avec la c o n sta ta tio n  des m êmes a u te u rs^¡td 
que l’échange n ’a pas lieu sur l ’acide benzène sulfonique dans les conditions où jouti 
il se p rodu it su r le benzène; to u t comm e les groupes NOa, Cl, Br, le groupe SOsH j ,#  
ra len tit en effet les substitu tions. Il e s t p robab le  que la réac tio n  se p rodu irait en y, pi 
présence d ’un acide sulfurique plus concentré, d onneur de  protons p l u s ¡me
énergique (*). , gite'a

De nom breux au teu rs o n t déjà  considéré la cata lyse  p a r les acides do n t la d esu l-j d  
fonation est un  cas particu lier, comme ré su lta n t de la fixation  réversible d ’un ¡¡¿p 
proton suivie de la transfo rm ation  irréversible du  corps o b tenu . Ce processus exige [on(
que la v itesse de la deuxièm e réaction  p artie lle  soit assez p e tite  pour ne pas a ltérer ree
sensiblem ent les conditions d ’équilibre de la prem ière; elle do it donc ê tre  beau co u p ,”.sra 
plus p e tite  que les vitesses des deux réactions inverses d o n t résu lte  ce t équilibre. wïe 
Nous verrons que ce m écanism e appliqué à la désulfonation  n ’explique pas certaines 
caractéristiques de la réaction. On o b tien t de m eilleurs ré su lta ts  en a d m e tta n t, au  ̂  
contraire, que la v itesse  de la deuxièm e phase e s t grande p a r  ra p p o rt à celle dej‘le[a 
la prem ière. Celle-ci ne p eu t donc ê tre  q u ’irréversible e t  sa v ite sse  s ’identifie à ï(j(( 
très peu de chose près avec celle de la réaction  globale.

Le dérivé sulfonique peu t exister, en m ilieu sulfurique, à d ifférents degrés ^  
d ’ionisation : acide sulfonique libre >  C-SO sH, anion >  C -S O r  ou m ême cation; ^, 
>  C-SOsH ,+. Il e st u tile  de connaître  celle de .ces form es qui réag it e f f e c t iv e - ^  
m ent; on peu t penser que c’est la plus ap te  à fixer un  p ro ton  su r son cycle. Une ' .
te lle  ap titude  dépend d ’abord de la p robabilité  d ’ap p aritio n  de la paire électronique ,.' - - . . . . .  . . .  - itjpcriinon partagée su r le carbone su b stitué  ou, ce qui rev ien t au  m êm e dans le langage 
de la théorie de la mésomérie, de l’im portance de la p a rtic ip a tio n  de la  struc ture  “  
lim ite com portan t une telle  paire à la s tru c tu re  réelle. E lle  dépend en  outre de la v ^istvi
tendance de cette  paire électronique à fixer un  pro ton . S’il e s t difficile de déter- 
m iner laquelle des formes précédentes e s t la plus sensible à la  prem ière de ces
causes, il est sûr que pour la seconde c ’est l ’anion >  C -SO ,". On peu t, en effet, 
le considérer co m m e -ré su ltan t de la double ionisation  de l ’acide dibasique , ¡p

/ C  ! g0 H > alors que l’acide sulfonique libre n ’en dérive que p a r une sim ple ’jjfj

ionisation. Il a donc plus d ’affinité pour le p ro ton  que ce dernier. Nous verrons qu ’il 
existe une au tre  raison qui donne à penser que la réac tion  se p ro d u it b ien  à p a rtir  
de l’anion. Si AH est l ’acide cata ly seu r on p e u t donc en exprim er la prem ière
phase pa r l ’équation  9 :

I" K ' H R. ■ H
/ c  . „  +  AH >C ’ +  A- 9 ^ N  ’

• SOs| /  S03 R x  .’ SOs
(VI11) (IX) (X)

Le corps IX  
ulfonique an 

n ique X  (30).

. . . . . .  p eu t ê tre  considéré comme un tau to m ère  b é ta în ique  de l’acide ;
sulfonique ^analogue à la forme am photère  bé ta în ique  de l’acide am inosulfo- ®

(**) Ingold et ses collaborateurs adm ettent non pas l’existence d ’un cation mais celle 
d un corps intermédiaire contenant aussi l’hydrogène e t le denteron fixés symétriquement 
sur un carbone du cycle mais liés également, an resta aeiHe s n .n  n cemhio in Himnns-

„ . u M e a i . t :  l u e i o i im i i ,  ¡ u is s i  i  nyarogene e i le aenteron nxes symétriquement. 
* ♦ •  J “u. cyc'e mais liés également au reste acide SO,D. Il semble que la démons
tration qu il se forme des cations par l’action de l’acide sulfurique sur les carbures

h SUT d p  n n m l . r o n v  o n )  rn e  « o m e  m i l  ~ a„ „  i „   . t-   j  „ ____  At Ae
wouuii q u n  be lorme aes cations par 1 action de l acide sulfurique sur les carbures 
aromatiques et sur de nomLreux autres corps qui n 'on t généralement pas de propriétés 
basique (24) (6) est en faveur de notre explication.

(*) Il serait intéressant de savoir si, dans un acide suifonique, le carbone portant le 
groupe sulfonique fixe plus aisément le proton que les autres atomes du cycle. Dans ce 
cas la désulfonation se produirait avec des acides de titres trop faibles pour provoquer 
1 échange des atomes d ’hydrogène. On pourrait obtenir des renseignements à ce sujet, 
en faisant agir l’acide sulfurique à hydrogènes lourds.
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L’acide AH qui in te rv ien t est le plus énergique des acides ex is tan t en q u an tité  
suffisante dans le milieu : SO .H , agira dans to u te  la gamm e de concentrations 
utilisées p ra tiquem en t, e tS ,0 ,H ,  seulem ent pour les titre s  de très peu inférieurs 
à celui du  m onohydrate  e t pour les titre s  supérieurs (*). Dans la discussion qui 
suit nous n ’envisagerons que l’action  de l ’acide sulfurique.

L’anion V III  e st en équilibre avec l ’acide sulfonique X I conform ém ent à la 
formule 10 :

> ; 8o,
+  AH \ C  * +  A - 10

/  .* SOjH
(V III)  (X I)

En présence de beaucoup d ’eau les acides son t presque to ta lem en t à l’é ta t 
d'ions d o n t la  p roportion  re la tive  change donc ex trêm em ent peu pour une p e tite  
variation de la  dissociation, celle de l’acide non ionisé v a rian t au contraire  nota
blement; c’est l’inverse lorsque le milieu acide e s t très concentré e t que la quan tité  
d’eau tend  vers zéro. La vitesse de désulfonation qui, d ’après 9, e st proportionnelle 
au produit des activ ités de l’acide AH e t de l’anion V III  sera donc, dans le prem ier 
cas, su rto u t inüuencée p a r la va ria tio n  de la q u an tité  d ’acide non ionisé e t augm en
tera par conséquent avec la concentra tion . Dans le deuxièm e cas elle sera su rto u t 
influencée p a r la v a ria tion  de la q u an tité  de l’anion V III  qui, d ’après 10, se fa it 
en sens inverse de celle de l’acide; elle dim inuera donc lorsque la concentration 
augmentera (” ).

L’expérience m ontre  que le phénom ène présente bien les caractéristiques déduites 
de la théorie précédente (27) (31). C ependant la d im inution de la v itesse pour les 
grandes concentrations ne sem ble pas avo ir été constatée d irectem ent, probable
ment parce que la resulfonation m asque généralem ent le phénom ène. La dém ons
tration p a ra ît possible à condition d ’em ployer un  acide sulfonique convenable. 
Une preuve indirecte résulte  de la dim inution  de la v itesse de transposition  des 
acides naphtalène-trisu lfonique-1 .3 .6  p rovenan t de la sulfonation de 1 acide disul- 
fonique-2.7 lorsque la concen tra tion  du milieu sulfurique est plus grande que 
100 0/0 e t augm ente(32). On sait, en effet, que la désulfonation est une des deux 
phases de ce lte  réaction , d on t l ’au tre , la sulfonation, n ’est certainem ent pas la 
cause du ralen tissem ent.

La théorie précédente m ontre que la désulfonation peu t se produire quoique de 
façon re la tivem en t len te , lorsque le m ilieu sulfurique est anhydre  ou même contien t 
du SO, libre. C ette  conclusion e s t en con trad ic tion  avec l’idée couran te  que la 
réaction est due à l’action  de l’eau. E lle n ’a reçu ju sq u ’à p résen t q u ’une dém onstra
tion expérim entale indirecte qui résu lte  égalem ent de la possibilité de transposer 
les acides sulfoniques dans ces m ilieux (32).

Nous avons vu que certaines v a rian tes  du m écanisme précédent son t possibles 
a priori. L ’une, so u v en t adm ise, comme nous l’avons o it, pour la t a la lyse  acide, 
consiste à supposer que la deuxièm e phase, dans notre  ças l ’é im ination  du 
g roupe 'su lfon iqu’, est plus lente que la prem ière qui e s t alors réversible. Dans 
une au tre  v a rian te  on p e u t ad m ettre  que la réac tion  porte  su r l’acide sulfo
nique e t  non  pas sur son anion. Il est facile de voir que ces hypothèses ne 
cadrent pas avec la d im inution  de la vitesse de désulfonation  pour les grandes 
concentrations sulfuriqui s. E lles son t donc peu p iobabl s.

Sulfonation et désulfonation.

Nous avons vu  que pour une même augm entation  de concentration  sulfurique 
la q u an tité  de SO, en équilibre, s ’accroît re la tivem ent plus fortem ent que celle de 
l’acide sulfurique non ionisé; il en résulte, conform ém ent à l’expérience (32) (1), 
pour la sulfonation, un accroissem ent re la tif de la v itesse beaucoup plus grand que 
pour la désulfonation. La constan te  d ’équilibre en tre  le dérivé sulfoné e t le dérivé 
désulfoné qui e st égale au rap p o rt des vitesses de ces deux réactions croît donc 
rapidem ent avec la concen tra tion  sulfurique; il en est de même de la q u an tité  
du p ro d u it sulfoné, en équilibre, bien que généralem ent sa v .tesse  d destruc
tion augm ente. L ’accroissem ent de sa q u a n tité  est si rapide lorsque 1 acide a un  
titre  voisin  de 100 0/0 q u ’une sulfonation nécessitant un  tel acide est p ra tique-

(*) C’est seulement lorsqu’on effectue la réaction en présence d’acide dilué, donc avec 
un dérivé sulfoné particulièrement désulfonable que des « acides » plus faibles sont sus
ceptibles d ’agir également. Ce sont, comme nous l’avons vu plus haut, les acides sulfuriques 
hydratés et Lion hydroxonium H.O+ plus ou moins solvaté.

(**) On peut démontrer ces résultats plus correctement par le calcul en déterminant la 
vitesse à partir de l’équation 9 et en appliquant la loi d ’action de masse ó l’équation 10. 
Pour les acides relativement dilués, on néglige les activités des acides devant celles de» 
»nions et on fait le contraire pour les acides très concentrés.
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m ent, soit to ta le , so it nulle, p our deux  concentra tions très  voisines (36). Il existe entre 
donc alors une co ncen tra tion  m in im um  bien défm ie pour produire  la réac tio n ; dere> 
certains au teu rs  l ’o n t désignée p a r la le ttre  n. N ous avons déjà  fa it  r e m a rq u e r ,ion £
(37) que dans les sulfonations ne nécessitan t pas un  acide aussi concen tré  (par (j b k  

exem ple dans celle du naphtalène) les p ro du its sulfonés e t non sulfonés son t, au qu’à 1
. l  r 1 1 ^ .-1 ^ n u n e  rrr>n n d n  A n  Vi cri ] û ( j a  o n n o n n t r 'o l i n n  n i  n i l û  m r *  .,rrncontra ire  en équilibre dans une grande  échelle de concen tra tio n  e t que, par (rga 

conséquent, co n tra irem en t à une opin ion assez répandue, là no tio n  du seuil « ,'ont1 
est alors im précise. . , . [»rt (

Il résu lte  de l’accélération des deux reactions avec la basicité  de 1 atom e de Job 1 
carbone sur lequel elles s’effectuent que : iiiblcs.

1» Les corps les plus facilem ent sulfonables d o nnen t les acides sulfoniques lesjn'ya
plus facilem ent désulfonables; », „ l’on de

2° De deux acides sulfoniques isom ères ob tenus p a r su lfonation  de la mem e ¡gin
molécule, l ’acide formé en plus grande p roportion  dans la réaction  p rim aire, a v an t jiatés 
to u te  transposition , se désulfone égalem ent avec la plus g rande v itesse . Ce ré su lta t }1j]de 
est conforme à la règle de Michaël (33). Il a été consta té  expérim entalem ent, en ¡gjjiii 
p articu lier sur les dérivés sulfoniques du  bé ta  naphto l, de la b é ta  naph ty lam in e  (34), '¡.¡nd 
du naph ta lène  (35). Il e st à la base de l’explication  de la tran sp o sitio n  des acides ¡¡pjsili 
sulfoniques (35) (1). ' ,  , . -, , ,  . atonct

On peu t résum er les m écanism es de la sulfonation  e t de la désulfonation par le  0 ,
schéma unique su ivan t :

+ s o 3 ■ o  ' * o  ; — H+ 
c  • ~ r ^  ■’ s  ’• •’

■ H —SO, NC O vfH+
H

0
dans lequel, pour sim plifier, nous avons inscrit le carbone sous sa form e réagissante 
e t le pro ton  H + au lieu de son donneur. Il indique bien que l ’équilibre en tre  les 
dérivés sulfoné e t désulfoné dépend des concen tra tions en SO, e t en donneur de 
p roton e t de la probabilité  pour le p ro du it in term édiaire  de perd re  so it SO, soit H +.

( I )  B u l l .  Soc. C h im . (5) 1939, 6, 302.—  (2) Lo c . c d .,  306. —  (S )  Loc. c i l . 312.—  (4) H a n t z s c h ,  
B e r., 6 0. 1933. — (5) En particulier H a n t z s c h ,  B e r., 1930. 63, 1789. — (6) H a m m e t t  
et D e y r u p ,  A m . Chem . Soc., 1933, 55, 1900. — (6 b is ) B e r. , 1934, 67, 1100. — (7) Voir en. 
particulier K n i e t s c h ,  B e r., 1901. 34, 4089. — (8) H a m m e t t  et D e y r u p ,  A m .  C hem . Soc., 
1932, 54, 2721. —- (9) Voir en particulier exposé de Robinson dans Constitution et Confi
guration moléculaire, 4e Conseil Solvay, p. 423. Gauthier-Villars, éditeur, Paris. —
(10) S m its ,  M o e r m a n  et P e r t h u i s »  Z. p h ys . C hem ., 1937, 35 (B), 60. — (11) Am. Chem. 
Soc., 1938, 60, 236. — (12) B e r., 1931. 64, 1502. — (13) P f e i f f e r .  B e r., 1922, 55. 176. — 
(14) V o r l ä n d e r ,  B e r., t. 64, p. 1736. — (15) B a u m g a r t e n ,  B e r., 1931. 64, 1502. —
(16) B a u m g a r t e n ,  B e r., 1934, 67, 1257. — (17) S u t e r ,  E v a n s  et T r i e f e r ,  A m . Chem . 
Soc., 1938, 60, 538. — (1S) H a n t z s c h ,  B e r.,  t .  63, p. 1789. — (19) T r a u b e ,  H a r e n z  et 
W u n d e r l i c h ,  B e r., 1919, 52, 1272. —- (20) Voir par exemple L o w R y . B u l l .  Soc. C h im .,  
1924, 35, 815-905. — (21) B u l l .  Soc. C h im . (5), 1939, 6, 310. — (22) Voir en particulier 
références dans B a u m g a r t e n ,  B e r., 1931, 64, 150 et A r n d t  et E i s t e r t ,  B e r., 1941, 44, 
452. — (23) B u l l .  Soc. C h im . (5), 1939, 6, 303 et 1935, 2, 2098. — (24) B u l l .  Soc. C h im . (5), 
1939, 6, 314. —  (25) H a n t z s c h ,  loc. c i l .  307 et B e r., t .  60, 1933. —  (25 b is ) 'W i e l a n d ,  B e r.,  
1920, 53. 201. — (25 1er) M i c h a e l ,  A m . Chem . Soc., 1936, 58, 297. — (26) B u l l .  Soc. C h im .  
(5), 1939, 6, 315.— (27) C r a f t s ,  B u l l .  Soc. C h im . (4), 1907, 1, 926 et B e r., 1901, 34, 1950. — 
(27 b is ) Voir en particulier les exposés généraux dans Eugen M u l i . e r ,  N e uere  A n schaunge n  
der O rgan ischen  C hem ie, Julius S p r in g e r , Berlin, 1940 et W. H u c k e l ,  T h e o rilis c h e G ru n d la g e n  
der organ ischen  Chem ie  3* ed., 1940-1941, 2e vol., 19e chapitre). — (28) B o r d  et I n g o l d , 
J .  Chem . Soc., 1938, p. 918. —- (29) J .  Chem . Soc., 1936, p. 915  et 1640. — (30) B a u m g a r t e n ,  
B e r., t .  62, p . 820 . — (31) B u l l .  Soc. C h im . (5), 1939. 6, 3 0 3 . — (32) R. L a n t z ,  e x p é rie n c e s  
in é d i te s .  — (33) Voir en p a r t i c u l ie r  W. H u c k e l ,  o u v ra g e  c i té ,  20e chapitre. — (34) E r d - 
m a n n , A n n a l e n ,  t .  275, p . 198. —  (35) Résultats c la s s iq u e s  et R . L a n t z .  B u l l .  Soc. 
C h im .. 1945. 12, 263  e t  2 7 2 . — (36) V o ir  en p a r t i c u l ie r  n o te . (3) B u l l .  Soc. C h im ., 1939, 
6, 305. — (37) B u l l .  Soc. C h im .,  1935, 2, 2 0 9 7 .

N° 145. — Fluorescence visible et structure chimique.
I. Anilines non substituées; par M. Didier BERTRAND (11.6.45).

Après avoir exposé succinctement les conditions expérimentales et rappelé fait essentiel 
qui semble avoir été oublie, que les courbes de noircissement des spectres photographiés 
ne correspondent nullement à la distribution vraie de l’énergie, l’auteur montre que l’on 
peut quand même utiliser ces courbes pour l’étude des relations qui existent entre la 
fluorescence et la constitution chimique. Dans ce premier Mémoir#. il est montré que toutes 
les anilines, mono ou diamines, ont le même type de spectre visible de fluorescence mais 
que la très faible intensité de celui-ci l’avait fait ignorer jusqu’ici. Les intensités varient 
pour les corps étudiés dans un rapport de 1 et 135.000. Ce type de spectre n’est pas carac
téristique, puisqu’on le retrouve pour les phénols et l’acide benzoîque, mais ne peut pas 
être attribué au noyau benzénique.



:r a n d 1011

Depuis les trav a u x  de Meyer, Kaufl'mann, Ley e t E ngelhard t (1) su r la re la tion  
entre la co n stitu tion  chim ique e t la. fluorescence on ne trouve p ra tiquem en t plus 
de recherches dans ce sens. P o u rtan t, su rto u t depuis quelques années sous l ’im pul
sion de Dhéré (1) beaucoup de chercheurs on t porté  leurs efforts sur la fluorescence 
en biochim ie, p rincipalem ent la fluorescence visible, mais presque tous n ’on t visé 
q u ’à l ’identification  des corps. La disjonction qui existe  entre les trav au x  des 
organiciens e t  des biochim istes, tie n t vraisem blablem ent à ce que les premiers 
n o n t envisagé que des fluorescences visibles ou u ltrav io le ttes très fortes, à tel 
po in t que Meyer, p ar exem ple, considère la fluorescéine comme peu fluorescente, 
alors que les seconds, p ar nécessité, se son t adressés à des fluorescences souvent 
faibles. E n  outre, à l ’époque des trav a u x  de Meyer, Kauffm ann, Ley e t E ngelhard t 
il n ’y rfvait pas de m oyen comm ode de déterm iner les spectres de fluorescence e t 
l ’on d ev ait se con ten ter soit d ’indiquer la couleur,-ce qui quand la fluorescence 
é ta it trop  faible conduit à l ’indication de « blanc-bleuâtre » ne correspond nullem ent 
à la réalité , m ais seulem ent aq, fa it que l’in tensité  lum ineuse é ta it inférieure au 
seuil de la vision des couleurs, soit exceptionnellem ent de donner la position d ’un 
m axim um  ou à défau t la lim ite du spectre, lim ite définie d ’une façon arb itraire . 
Ces indications n ’av aien t la p lu p art du tem ps que peu de valeur, en particu lier 
la position du m axim um  dépend de la courbe de sensibilité de l ’œil de l’observateur 
en fonction de la longueur d ’onde e t peu t se trouver très no tab lem ent différent de la 
réalité, e t on t conduits à des rapprochem ents erronés.'L es spectres de fluorescence 
sont, en effet, le plus souvent du ty p e  B (fig. 1) que du type  A e t ne peuven t ê tre  
déiînis avec quelque précision que pa r le tracé de la courbe. A ctuellem ent où l ’on 
dispose de spectrographes très ouverts, de plaques panchrom atiques assez sensibles 
et de m icrophotom ètres enregistreurs, il sem ble facile de pouvoir tracer ces courbes. 
Mais ju sq u ’ici les au teu rs qui on t donné des spectres de fluorescence, se sont 
contentés de reproduire les courbes d ’enregistrem ent du noircissem ent des p laques 
photographiques, -considérant que les courbes obtenues représen taien t les spectres 
de fluorescence des corps étudiés, sans ten ir com pte du fa it que, d ’une p art, les 
spectrographes pour le visible ne son t plus transparen ts au delà de 390(tA  et que 
d ’au tre  p a rt, aucune ém ulsion panchrom atique n a de sensibilité c o n s ta n t  dams la 
visible, m ais p résen ten t au contra ire , toutes, deux m axim um  vers 4600 À et 
6.000-6.200 À, quelquefois un  troisièm e vers 7.000 Â. Si bien qu 'u n  spectre du 
type B (fig. 1) donne à fe n re g is tre m e n t une courbe du ty p e  C (fig. 1) sans que les 
ondulations soient im putables à la d istribu tion  réelle de l ’énergie dans le spectre 
de fluorescence. Cette rem arque reste, d ’ailleurs, aussi vraie pour l’u ltrav io le t 
où les courbes de sensibilité, non constan tes, des diverses émulsions photogra- 
p h iq u ^ p ré s e n te n t  un m inim um  vers 3.100 Â (fig. 2) e t don t en p lu ^ le  y  est très 
loin de pouvoir être  considéré comme constan t (fig. 2). Très heureusem ent les 
courbes de sensibilité des différentes émulsions panchrom atiques sont assez sem
blables en tre  elles pour la position des m axim um  e t m inim um , ren d an t com pa
rables en tre  eux des trav a u x  faits p ar différents au teurs. Comme dans une étude 
com parative, seules les varia tions de spectres son t im portan tes e t que les variations 
des courbes ty p e  C prouven t une varia tion  des courbes réelles B, chaque courbe 
du ty p e  C correspondant à une seule courbe vraie, les courbes qui seron t données 
dans ce trav a il e t dans les su ivan ts seron t les courbes de densité des plaques photo
graphiques en fonction de la longueur d ’onde, non corrigées de la non constance de 
sensibilité.

Technique. —  La source de lumière est constituée par une lam pe à vapeur de 
m ercure sous pression, ty p e  Philora H P 300, la lumière filtrée par un bon écran 
en verre à oxyde de nickel (verre de W ood) n ’est principalem ent formée que p ar 
les rad ia tions du groupe des raies 3.650 À et ne con tien t pas du to u t de lumière 
rouge, ainsi q u ’une pose de 24 heures l ’a prouvé. (En général, on doit interposer 
un  écran supplém entaire pour filtrer le rouge.) Cette lumière est condensée par 
un  ballon en pyrex  de 250 c m 3, rem pli d ’eau d ’après les indications de M. Cotton (2).

Su ivan t la techn ique de Dhéré (3), la substance étudiée est mise dans un  p e tit 
tube  de q u artz  do n t le diam ètre in térieur é ta it de 3 mm pour des raisons de facilité 
de nettoyage, m ais peu t être capillaire, ren d an t ainsi possible l’opération seulem ent 
sur quelques m illigram m es de substance ou quelques centièm es de cm 3.

La lum ière de fluorescence observée à environ 45° de la direction de la lumière 
excitatrice  est pro jetée sur la fen te  du spectrographe (*) constru it d ’après des 
indications de M. F abry , possède un  objectif de collim ateur ouvert à F. 8 e t un 
objectif de cham bre à F. 4,5 de 20 cm de focale. La fente ouverte à 0,3 mm 
correspond à une image de 0,15 mm environ, suffisam ment étro ite  é ta n t donné la 
dispersion de l ’in strum en t qui est de 40 A /m m  vers 4.500 Â. Comme il s ’agit 
d ’un spectre continu, la densité en un  po in t est sensiblem ent proportionnelle  à la 
largeur de la fente, hypothèse que l’expérience m ’a confirmé être vraie pour la fente 
choisie, ju s tifian t ainsi l ’emploi de fentes larges pour la spectrographie de lumière

(*) Je remercie vivement M. Perrin de l’Institu t d’Optique grâce auquel je dois d’avoir 
pu me procurer les prismes de cet instrument et qui les a faits retailler.



continue, peu intense. La lum inosité de l’ensem ble : source de lum ière e t  spectro - 
‘T aphe, se trouve telle  q u ’avec des su bstances m oyennem ent fluorescentes, il suffit 
de quelques secondes pour ob ten ir un  cliché pfiotographique de densité  convenable. 
L ’appareillage est disposé dans une cham bre noire, e t de façon à ce q u ’il n ’y  a it  
pas de reflets, ce qui a été confirm é p a r une pose tém oin de 48 heures.

Les plaques u tilisées son t des ém ulsions G uillem inot panchro  66 (*) d o n t la 
courbe de sensibilité re la tive  (fig. 3) a été  ob tenue  à p a r tir  d ’un ensem ble de spectres 
solaires faits avec des tem ps de poses différents e t une fen te  de 3/100 m m. O n p eu t 
tracer ainsi pour chaque longueur d ’onde une courbe de H u rte r  e t Driefïield (4) 
(fie. 4). La portion sensiblem ent rectiligne, de ce tte  courbe prolongée coupe l ’axe 
des abscisses en un po in t A — IgL d o n t on sa it que la v a leu r reste  co n stan te  quand  
les y changent. La courbe de la figure 3 a été  constru ite  en p o rta n t en ordonnée les 
valeurs de «—  A < puisque la  sensib ilité  e s t d ’a u ta n t  plus g rande  que A èst plus 
pe tit. Les unités de l’axe des ordonnées re s ten t q uand  m êm e a rb itra ire s  pu isq u ’elles 
dépendent de la courbe in tensité  de la lum ière solaire diffusée qu i a été  utilisée, 
d e  l’ouverture du spectrographe, de la largeur de la fente, de la dispersion, de la 
transparence vraie du systèm e optique, etc ., m ais c e tte  courbe p e rm et q uand  m ême 
de faire la com paraison des résu lta ts exposés ci-après avec ceux ob tenus p a r d ’au tres 
auteurs, à condition de faire la courbe correspondan t aux  ém ulsions q u ’ils o n t 
utilisées, les unités d ’ordonnées ainsi obtenues seron t en effet égales à celles données 
ici, m ultiplié par un coefficient facilem ent déterm iné e t  qui, si il p eu t va rie r un  peu 
avec la longueur d ’onde, ne cliange pas la position des m axim um  e t m inim um  de 
la courbe de sensibilité. Comme heureusem ent les y de l’ém ulsion que j ’ai utilisée 
so r t  sensiblem ent les mêmes en tre  4.200 A e t 7.000 Â e t que q u an d  on développe 
les p laques à fond, comme il a été fait, les y re s ten t les m êm es d ’une p laque à une 
au tre , on peu t en les noircissant au préalable de façon à ce que la densité  optique 
due  aux spectres reste  dans la zone sensib lem ent rectiligne de la courbe de H u rte r 
et Dieffield (*) faire facilem ent des com paraisons d ’in tensité  d ’un cliché à l ’au tre . 
L ’erreur à craindre n ’est pas supérieure à 20 0/0. Les enreg istrem ent o n t é té  effectués 
au moyen d ’un m icrophotom etre enreg istreur ty p e  Sannié d o n t les logarithm es 
des déviations du galvanom ètre son t proportionnels au x  densités op tiques.

Origine ei purification des produits utilisés. —  La purification  des p roduits 
étudiés e st très im portan te  ici, m ais con tra irem en t à une opinion adm ise p a r généra
lisation abusive de quelques cas exceptionnels, elle n ’e s t pas plus im p o rtan te  que 
pour l’é tude d ’au tres phénom ènes physiques : l’abso rp tion  de la  lum ière p ar 
exem ple. Toutes les fois que cela a été possible les p ro du its étud iés o n t é té  rectifiés 
p ar d istillation  fractionnée sous vide dans un  appare il en tiè rem en t en Pyrex , fa it 
qui e st essentiel, e t en ne cherchant pas dans ce tte  opération  le rendem en t m ais le 
corps pur, il e st très facile d ’ob ten ir celui-ci avec des caracté ris tiques co nstan tes , 
alors que les au tres procédés ne conduisent à rien  de bon : ainsi l’aniline e s t obtenue 
du prem ier coup incolore e t est restée  telle  p en d an t les 8 mois où je  l’ai conservée. 
Les produits utilisés dans ce trav a il e t dans les su ivan ts o n t tro is origines :

1° P roduits p rovenan t des au teu rs qui les o n t étudiés, ce so n t p resque tous les 
alcaloïdes e t je  remercie très v ivem ent M. R aym ond-H am èt qu i m e les a procurés, 
ainsi que M. Fourneau qui m ’a donné les éphédrines, n a tu re llem en t les p rodu its 
n ’on t pas été  repurifiés;

2° P roduit ex is tan t dans les collections de différents labora to ires e t  je  rem ercie 
to u t spécialem ent très v ivem ent M. le P rofessuer G abriel B ertrand , M me Tréfouël 
MUe Benoît e t Mme le Professeur R am art-L ucas, qu i o n t eu l ’obligeance de les 
m e ttre  à ma disposition. Tous ces produits! o n t été  vérifiés e t  sauf excep tion  
repurifiés;

3° P ar synthèse, généralem ent très classique de façon à ê tre  sû r des p ro du its 
obtenus e t des/ im puretés éventuelles qui au ra ien t pu rester. U n èerta in  nom bre 
d’entre eux sont des p roduits com m erciaux, m ais ces derniers so n t p resque im pos
sible à purifier convenablem ent, c’est le cas de l’aniline e t su rto u t du m -phénylène- 
diam ine dont l ’ob tention  à l’é ta t  de base libre pure  e s t ex trêm em ent difficile e t 
contra irem ent à ce que l ’on trouve dans la litté ra tu re  la base ne reste  pas en 
surfusion, même bien av an t d ’avoir un p ro du it spec trog raph iquem en t pur. Seule 
la technique de Fierz (5) conduit à un  p ro d u it suffisam m ent stab le  pour q u ’on 
puisse le purifier mais assez im pur pour q u ’il faille p a r tir  de 25 g de base pour n ’avoir 
plus que quelques centigram m es de p ro d u it propre encore a ltérab le.

Les techniques spéciales seron t m entionnées à propos de chaque m ém oire.
Comme pour l’étude des spectres de fluorescence le choix du so lvan t im porte  

beaucoup, celui-ci influençant considérablem ent su r l ’aspect du  spectre  (6) e t que 
d ’au tre  part, les produits son t quelquefois assez a lté rab les dans ces conditions, 
tous les spectres ont été  fa its su r les p rodu its purs, solides ou liquides, e t  à la

(*) Choix imposé su rto u t par les circonstances, cette  émulsion é ta n t assez lente.
(*) On ob tien t facilement ce résu lta t par un éclairage très faible effectué dans les mém*s 

conditions pour chaque cliché e t dosé une fois pour tou tes au préalable.
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tem p ératu re o rd in a ire . D a n s  c e s  c o n d it io n s , sa u f ca s  e x c e p t io n n e ls  je  n ’a i ja m a is  
constate  d ’a lté r a tio n  m ê m e  a v e c  d e s  p o se s  d e  2 4  h eu r es .

R é su lta ts . —  E n  d eh ors  d ’u n  tr a v a il de L ey  e t  E n g e lh a r d t (7) su r  la  flu o rescen ce  
u ltra v io lette  d e  l ’a n ilin e , m o n o é th y la n ilin e  e t  d ié th y la n ilin e , to lu id in es , é tu d iés  
en s o lu tio n  on n e s a v a it  r ien  su r  la flu o rescen ce  d es  p h én y la m in e s . D a n s  le  v is ib le  
et sur le s  p r o d u its  p u rs, un  p rem ier  fa it  frap p e : c ’e s t  l ’a n a lo g ie  du ty p e  d e s  sp e c tre s  
de flu o re scen ce  d es  a n ilin e s  (v o ir  to u te s  le s  c o u rb es) (il fa u t é v id e m m e n t ten ir  
com pte d e s  rem a rq u es fa it e s  au d é b u t  sur l ’in flu en ce  d e la co u rb e  d e  sen s ib ilité  
propre d e s  p la q u e s) . M ais l ’in te n s ité  v a r ie  co n s id é ra b le m e n t;  d e  l ’ordre d e  1 à 
34.000 q u a n d  on  p a sse  d e  l ’a n ilin e  à la 3 -n a p h ty la m in e  e t  m êm e à 135 .000  par le  
carbazole q u e  l ’o n  p e u t  co n s id érer  c o m m e  d ér iv é  d e  la d ip h é n y la m in e . Il s e m b le  
que d a n s c e t t e  sér ie  c h im iq u e  le  sp e c tre  e s t  d ’a u ta n t  p lu s  d ép la c é  vers  le s  c o u r te s  
longueurs d ’o n d e  q u e  s o n  in te n s it é  e s t  p lu s fo r te , la  N -é th y la n ilin e  fa it  e x c e p t io n  
mais il  e s t  p o ss ib le  q u ’e lle  n ’a it  p as  é té  a s se z  p u re .

Ce ty p e  d e  s p e c tre  n ’e s t  p as  sp é c if iq u e  (*) (fig . 5 ), m a is  n e  s e m b le  pas d û  au  
noyau b e n z é n iq u e , lu i-m ê m e  n on  flu o rescen t d a n s  le  v is ib le ,  p u isq u e  q u ’alors q u e  
l’a n th ra cèn e  p o ssè d e  u n  s p e c tre  fin em en t c a n n e lé  (fig . 6 ), l ’a e t  le  3-n a p h ty la m in é  
ont le  m êm e  ty p e  d e  s p e c tr e  q u e  le s  a u tre s  a n ilin e s .

L es a n ilin e s  N  s u b s t itu é e s  s o n t  p lu s  f lu o re scen tes  q u e  l ’a n ilin e  e lle -m ê m e  (fig . 7) 
et (fig . 8 ). C’e s t  ce  q u e  L e y  e t  E n g e lh a r d t (7) a v a ie n t  c o n s ta té  d a n s  l ’u ltr a v io le t  
pour la s o lu tio n  a lc o o liq u e  d e  N -d im é th .y la n ilin e , m a is  o n  n ’e s t  p as en  d r o it d e  d ire  
que l ’in te n s it é  d e  flu o rescen ce  e s t  d ’a u ta n t  p lu s  fo r te  q u e  le  rad ica l s u b s titu é  
est d ’u n  p o id s  m o lécu la ire  p lu s  g ra n d  car  c e  fa it  q u i e s t  v ra i q u a n d  o n  p a sse  d es  
N -d ié th y la n ilin e s  a u x  N -d ip h é n y la n ilin e  e s t  in firm é (s i le s  c orp s s o n t  b ie n  purs) 
par la  N -d im é th y l e t  d ’a u tre  p a rt, p ar  le s  N -é th y l e t  N -d ié th y l.

Intensités
relatives

Aniline  .........................     1
N-diméthylaniline....................................................  37
N-éthylaniline .......................................................  15,8
N diéthylaniline...............................................................  5,3
N phénylaniline  ........................................ 265
N-dipnénylaniline....................................................  285
In d o le ......................................................................... 94
C arbazole..................................................................  135.000
a-naphtylam ine.......................................................  284
3-naphtylam ine.......................................................  34.000
m -phényiènediamine.................................................    1,3
o-phénylènediamine  ..........................................  2,5
p-phènylènediamine................................................ 4.860

La c y c l is a t io n  «condu isan t à la té tr a h y d ro q u in o lé in e  d o n n e  u n e  b a se  trop  p eu  
flu orescen te  p ou r p o u v o ir  en  fa ire le  s p e c tre . P ar co n tre , l ’in d o le  e t le  carb a zo le  
(fig. 8 ) s o n t  très fo r te m e n t  f lu o re scen ts , to u jo u r s  en  d o n n a n t le  m êm e  ty p e  de  
spectre.

O n s a v a it  q u e  l ’a -n a p h ty la m in e  é ta it  m o in s  flu o rescen t q u e  la 3 -n a p h ty la m in e  
(L ey  e t  G rafe (8)1 m a is  le s  s p e c tr e s  (fig . 6 ) q u i n ’é ta ie n t  pas é tu d ié s  r é v è le n t en  
outre un d é p la c e m e n t  v ers  le s  c o u r te s  lo n g u eu rs  d ’o n d e  du  m a x im u m  d o n n é  par  
ce d er n ie r  co rp s. .

L es  p h é n y lè n e -d ia m in e s  o n t , a in si qu  o n  p o u v a it  le  prévo ir , le  m em e ty p e  de  
sp ectre  q u e  l ’h y d ro q u in o n e  (fig . 9) qu i e s t  le  m êm e  q u e  c e lu i d e s  m o n o a n ilin es ,  
m ais en  co rrecp o n d a n ce  a v e c  leurs r é a c t iv ité s  ch im iq u e s , la  m eta  e s t  m o in s  flu o
rescen te  q u e  l ’o r th o  e t  c e l le -c i q u e  la  p ara . .

On r e tro u v e  ic i l ’a n a lo g u e  de ce  q u e  R a o u l (9) a v a it  tr o u v é  p ou r  le s  in ten s ité s  
re la tiv e s  d e s  d ip h é n o ls  e n  so lu tio n .

L es  a u tre s  p o ly a n ilin e s  s o n t  trop  in s ta b le s  p ou r  qu il s o it  p o ss ib le  d e  le s  o b ten ir  
à l ’é ta t  pur, m a is  on  p e u t  su p p o se r  p ar a n a lo g ie  a v e c  le s  tr ip h én o ls  (8 ) q u e  la
1.2 .4 -p h é n y lè n e tr ia m in e  p o ssè d e  u n e  flu o rescen ce  v is ib le  e x tr a o rd in a irem en t  
in ten se .

(11 Voir bibliographie dans Traité de chim ie organique, publié sous la direction de Gri- 
tnard t  11 Fluorescence, par A n j i a n t ,  et H e i n r i c h  : Les théories de la chim ie organique. 
Iraduction P a r ^  1925 — 12) C o t t o n ,  C. R. A c .  Sc., 1944, 212, 32. — (3) D héhf, C. fi. 
Soc Rio/ 1933 112 1.'29. — (4) Voir F a b b y  et B u i s s o n ,  fieu. d ’Oplique, 1927, 3, 1. —
(5) Opérations fondamentales sur la chimie des colorants. Traduction de Vernet, Paris, 
1921 —  (61 Cette importante question sera étudiée plus en détails dans le V II' mémoire 
de cette série. — (7) L e y  et E n c e l h a r p t ,  7,. Phys. Chem., LU0, 74. 1. — (8) L e y  et Grafe , 
Farbe und  K o n stilu lio n , 136-137. —  (9) B u ll. Soc. chim . biol., 1944, 26, o58.

(M Les temps de pose ont autant que possible été choisis, dans ce mémoire et dans les 
suivants, de façon qu’il n’y ait pas de superposition des courbes de noircissement.

c h i m . . 5 °  s é r . ,  t .  12, 1945 . —  M ém oires. 65
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N° 146. — Fluorescence visible et structure chimique. II. — Aminés ali- 
phatiques et aromatiques extranucléaires ; par M. Didier BERTRAND
(11.6.45).

L’étude de différentes aminés, autres que les anilines, montre que le spectre de fluores
cence est différent suivant qu’il s’agit d’une aminé primaire, secondaire ou tertiaire et 
qu’aucun de ces trois types n’appartient à celui de l’aniline.

E n  d eh ors d ’u n e p u b lic a tio n  de L e y  (1) su r  q u e lq u e s  im id e s , o n  n e  tr o u v e  pas  
d a n s la  lit té ra tu r e  s c ie n t if iq u e  d e  tr a v a il fa it  en  v u e  d e  rech e rch er  u n e  re la tio n  
en tr e  la  s tr u c tu r e  e t  la flu o rescen ce  d e  c o m p o sé s  n e  c o n te n a n t  p a s  d e  n o y a u x  
a ro m a tiq u es  e t  s i l ’on  e x c e p te  q u e lq u e s  ca s  o n  n e  tr o u v e  p a s  s ig n a lé  q u e  d e  te ls  
corp s p u isse n t ê tre  flu o rescen ts , ce  q u i t ie n t  s a n s  d o u te  à le u r  très  fa ib le  in ten s ité  
q u i le s  a fa its  c o m p lè te m e n t  n ég liger .

La p rép a ra tio n  d es  a m in és  a lip h a t iq u e s  e t  a r o m a tiq u e s  e x tr a n u c lé a ir e s  p u res  
p résen te  p lu s de d ifficu ltés  q u e  c e l le  d e s  a n il in e s , a u ssi c e r ta in e s  d ’e n tr e  e lle s  o n t  
dû  être  é tu d iée s  so u s form e d e  c h lo r h y d r a te s . O n  s a it  (v o ir  le  m é m o ire  n ° I I I )  qu e  
la  fo rm a tio n  d e  s e ls  in flu e  su r  la  flu o re sce n ce , m a is  l ’é tu d e  c o m p a r a t iv e  n o u s  per
m ettra  q u an d  m êm e  d e  tirer  u n  c er ta in  n o m b re  d e  c o n c lu s io n s .

A m inés prim aires. —  L es  p rem iers  te r m e s  d e s  m o n o a m in e s  a lip h a t iq u e s  so n t  
trop  p eu  flu o rescen ts  p ou r  q u ’il s o it  p o ss ib le  a v e c  l ’a p p a re illa g e  d o n t  je  d isp o sa is  
d e  p o u v o ir  en  fa ire le  s p e c tr e . L a p h é n y lm é th y la m in e  e t  la p h é n y lé th y la m in e  
(fig . 1) p r é sen ten t, au  co n tr a ir e , u n e  in te n s it é  su ffisa n te , c e s  d e u x  s p e c tr e s , a s se z  
sem b la b le s  en tre  e u x , s o n t, p ar c o n tre , très  d if fé ren ts  c o m m e  ty p e  d e  c e lu i d e s  
a n ilin e s  (vo ir  m ém o ire  n ° I). L a p h é n y lé th y la m in e  e s t  e n v ir o n  m o it ié  m o in s  flu o 
re sc en te  q u e  la  p h é n y lm é th y la m in e , m a is  s i l ’o n  p a s se  à la  d ib e n z y la m in e , le  sp e c tre  
ch a n g e  c o m p lè te m e n t p ar  u n  d é p la c e m e n t  g én éra l v e rs  le  v io le t  (fig . 1) en  m êm e  
te m p s  q u e  l ’in te n s ité  d e  flu o rescen ce  c r o ît  c o n s id é r a b le m e n t. (L a  tr o p  g ran d e  
d ifféren ce  d e s  s p e c tre s  n e  p e r m e t p as  d e  fa ire  d e s  c o m p a r a iso n s  c o r r e c te s  d ’in te n 
s ité .)  v

A m inés secondaires. —  C e tte  d ifféren ce  d e  s p e c tr e  e n tr e  la  d ib e n z y la m in e  e t  le s  
p h én y l-m é th y l e t  -é th y la m in e  fa it  p e n se r  q u e  le  ty p e  d e  s p e c tr e  d e s  a m in és  s e c o n 
d a ires  e s t  d ifféren t e t  p lu s  in te n s e  q u e  c e lu i d e s  a m in é s  p r im a ires . Ici e n c o re  le s  
p rem iers te r m e s  s o n t  tro p  p eu  f lu o re scen ts , e t  il fa u t  a rr iv er  à la  N -d ip r o p y la m in e  
pou r a v o ir  u n e  in te n s it é  su ffisa n te  e t  l ’o n  v o i t  (fig . 2 ) q u e  le  s p e c tr e  d e  c e l le - c i  
e s t  du  m êm e  ty p e  q u e  c e lu i d e  la  d ib e n z y la m in e , m a is  c e t t e  d ern ière  s u b s ta n c e  
e s t  61 fo is  plus' f lu o r e sce n te  q u e  la  p rem ière.

S i la N -d ié th y la m in e  n ’e s t  p r esq u e  p as  f lu o re sce n te  il  n ’en  e s t  p a s  d e  m ê m e  d e  
so n  c h lo r h y d r a te  (fig . 2 ), c o n tr a ir e m e n t à c e lu i d e  la  N -d im é th y la m in e , p e u  flu o 
resc en t. L e ty p e  de s p e c tre  o b te n u  e s t  in ter m é d ia ire  en tr e  c e lu i d e s  d ia m in e s -b a s e s



e t d e s  a n ilin e s-b a se s ;  n ou s verro n s u ltér ie u r em e n t ce  q u ’il fa u t p en ser  d ’u n  te l  fa it .
A m in és tertiaires. —  L e s p e c tre  du  c h lo r h y d r a te  de tr im é th y la m in e  (fig . 3) e s t  

du ty p e  d e  c e lu i d e  l ’a n ilin e , a lors q u e  ce lu i du  c h lo rh y d ra te  d e tr ié th y la m in e  e s t  
du ty p e  d e s  m o n o a m in e s  n o n  a r o m a tiq u es  ju x ta n u c lé a ir e s . C om m e le  sp e c tre  d e  
la b a se  e s t  ic i (fig . 3 ) d ’u n  ty p e  p eu  d ifféren t de c e lu i du  c h lo r h y d r a te , o n  p e u t  
p en ser  q u ’il e n  e s t  de m êm e p ou r la  tr im é th y la m in e  e t  il  fa u t a lors a d m ettr e  qu e  
ce d ern ier  co rp s se  p o ly m ér ise  p ou r  d o n n er  d es  p ro d u its  c y c l isé s . 4

Q uan d  on  p a sse  d e  la  tr ié th y la m in e  à la tr ib u ty la m in e  (fig . 3 ), il  s e m b le  q u ’il y  
ait d a n s  la  m o lécu le  u n e  m o d ific a tio n  p ro fo n d e , c e t t e  dern ière  a m in é  se  rap p roch e  
en e ffe t d e  la tr im é th y la m in e ; o n  p e u t d ’a illeu rs  a d m ettr e  q u ’e lle  p ro v o q u e  s e u le 
m en t la  d isp a r it io n  de la b a n d e  en  5 .6 0 0  Â , l ’én erg ie  lu m in e u se  c ro issa n t par con tre  
dans la  b a n d e  4 5 0 0 -4 6 0 0  Â .

A m m onium  quaternaire. —  C e tte  fa ço n  de p e n se r  se  ju s t i f ie  s i l ’o n  e x a m in e  le  
sp ectre  d e  l ’a z o te  q u a tern a ire  d a n s  le  c h lo rh y d ra te  d e c h o lin e  (fig . 4 ), la  b é ta ïn e ,  
par co n tre , s e  ra p p ro ch e  d e  la  d i'-N -é th y la m in e  e t  d e s  a n ilin e s , m a is  il fa u t y  v o ir  
là l ’in flu en ce  d u  g r o u p e m e n t a c id e , in flu en ce  q u i s e r a it  é tu d ié e  p lu s  e n ^ d é ta il  
u ltér ieu r em en t (m ém o ire  n ° 4 ) . ►

D iam ines. —  L e  c h lo r h y d r a te  d ’é th y lè n e d ia m in e  (fig . 5 ) d o n n e  u n  sp e c tr e  d iffé 
rent d e  c e lu i du  m o n o , d i e t  tr ia m in e s , m a is  a s se z  a n a lo g u e  à c e lu i du  c h lo r h y d r a te  
de p ip éra z in e  o u  d e  la  p ip ér a z in e  e lle -m ê m e . 1

A m inés cycliques. —  Ce d ern ier  fa it  in c ite  à p e n se r  q u e  le  sp e c tre  d e s  m o n o a m in e s  
cy cliq u es  p o u rra it ê tre  du  m ê m e  ty p e  q u e  ce lu i d e la  m o n o a m in e  n o n  c y c liq u e  
corresp o n d a n te . L e y  e t  E n g e h a r d t (2) d a n s le u r  é tu d e  su r  la  flu o rescen ce  u ltra 
v io le tte  en  s o lu tio n  o n t  par u n e  e x te n s io n  d e  leu rs  r é s u lta ts  p o r ta n t e x c lu s iv e m e n t  
sur la  q u in o lé in e  e t  l ’iso q u in o lé in e , d éc la ré  q u e  le s  d ér iv é s  d u  p rem ier  d e  c e s  corp s  
se r a tta c h e n t à l ’a n il in e  et d u  sec o n d  à la  p h é n y lm é th y la m in e  d o n t il n ’a p p a ra ît  
pas q u ’ils  a ie n t  é tu d ié  la  flu o rescen ce . N o u s  a v o n s  d é jà  v u  q u e la  té tr a h y d ro q u i-  
noléine (m ém oire  n ° I) e s t  trop  p eu  flu o rescen te  d a n s  le  v is ib le  p ou r  q u e  j ’a i pu  
en p rendre lë  sp e c tre , le  lé tr a h y d r o iso q u in o lé in e  p r é se n te , au  co n tra ire  (fig . 5), 
une b e lle  flu orescen ce  d o n t le  sp e c tr e  a p p a r t ien t au  ty p e  d e  c e lu i d e s  a n ilin e s , 
co n tra irem en t à l ’h y p o th è s e  d e  L e y  e t  E n g e lh a r d t.

E n  ra ison  d es  c ir co n sta n ce s , ce  d ern ier  corp s n ’a p as  p u  être  p rép aré  p ar réd u c 
tion  c a ta ly t iq u e  d e  l ’iso q u in o lé in e  c o m m e l ’a v a it  é té  la  té tr a h y d r o q u in o lé in e  à 
partir de la  q u in o lé in e . C om m e la réd u c tio n  par le  so d iu m  ou le  z in c  la is se  to u jo u rs  
une c er ta in e  p ro p o rtio n  d ’iso q u in o lé in e  n on  r éd u ite  e t  q u e  c e l le -c i  q u i e s t  très  
flu orescen te  e s t  p resq u e  im p o ss ib le  à é lim in er  c o m p lè te m e n t , la  té tr a h y d ro iso q u i-  
noléine a é té  fa ite  s u iv a n t  la te c h n iq u e  d e  P ic t e t  e t  S p en g ler  (3) par c y c lisa t io n  
de la p h é n y lé th y la m in e  en  p rése n c e  d e  m é th y la l.  D iv e rs  a u teu rs  o n t m o n tré  qu e  
cette  réa c tio n  n ’e s t  p as  a u ss i s im p le  q u e  P ic t e t  e t  S p en g ler  l ’a v a ie n t  p e n sé  (en  
p articu lier  K on d o  e t  O ch ia i) (4) e t  l ’o n  p e u t  se  d em a n d e r  s i le  sp e c tre  d e  la b a se  
é tu d iée  co rr e sp o n d a it b ien  à  la  té tr a h y d ro iso q u in o lé in e . L ’é tu d e  c o m p a r a tiv e  d es  
ch lo rh y d ra tes  fo u rn it, a in s i q u e  n o u s  le  v erro n s , d a n s u n  a u tre  m ém o ire , u n e  
rép onse a ff irm a tiv e , m a is  il  fa u t  o b serv er  q u e  pou r o b te n ir  d e u x  d iz iè m es  d e  cm *  
de la  b a se  il  m ’a fa llu t  p artir  d e  5 g  d u  p r o d u it b ru t.

Conclusion. —  C o n tr a irem en t a u x  a m in é s  a r o m a tiq u es  ju x ta n u c lé a ir e s  q u i p o s
sèd en t to u te s  le  m êm e  ty p e  d e  s p e c tre , le s  a m in és  a lip h a tiq u e s  e t  a r o m a tiq u es  
e x tra n u c léa ires , q u i se  c o m p o r te n t d e la  m êm e fa ç o n , à l ’in te n s ité  p rès, o n t  un  
ty p e  d e s p e c tre  d ifféren t s u iv a n t  q u ’il s ’a g it  d ’u n e  a m in é  p rim aire, seco n d a ire , 
tertia ire  o u  d ’u n  a z o te  a m m o n iu m  q u a tern a ire  e t  l ’o n  p e u t  d ire  q u e  p ou r  u n  m êm e  
radical d e  /n ê m e  q u e  p o u r  le s  a n il in e s , l ’a m in e  te r tia ire  e s t  p lu s  flu o re scen te  qu e  
l ’a m in e  sec o n d a ire  e t  c e lle -c i q u e  la  p r im aire , m a is  c ec i n ’e s t  p as  e x a c t  p ou r  le s  
ch lo rh y d ra te s . O n p e u t , par e x te n s io n , é ten d re  ces  fa its  a u x  prem iers te rm es  de  
ch aq u e sér ie  d o n t la  flu o rescen ce  e s t  très fa ib le  m a is p as  n u lle .

(1) L e y ,  B er., 1913 , 46, 3 2 7 . —  (2) L e y  e t  E n g e h a r d t  Z. /ür P h y s .C h e m ., 1910 74, 1 . _  (3 ) P i c t e t  e t  S p e n g l e r ,  B er., 1911, 44, 2 0 3 0 . —  (4) K o n d o  e t  O c h i a i ,  in Chem. 
Ab.. 1 923 . 17. 3032 .
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N° 147. — Fluorescence visible et structure chimique. — III. Double liai
son à l ’azote et chlorhydrates d’aminés; par M. Didier BERTRAND
(11.6.45).

Les bases azotées dans lesquelles l ’azote est engagé dans une double liaison présentent 
un spectre de fluorescence typiquement différent de celui des aminés. La comparaison de 
divers corps permet de dire que la formule de Korner seule s’accorde avec ces résultats 
pour le noyau pyridique.

Les chlorhydrates de bases permettent non seulement de distinguer les différentes aminés, 
mais aussi de mettre à part la quinoléine et l’isoquinoléine.

-

A d m e tto n s  la  fo r m u le  de K ö rn er  : || | q u i e s t  la  p lu s  g é n é ra lem en t
\ / /
N

a d o p tée  p ou r  rep résen ter  la  p y r id in e  e t  v o y o n s  s i e l le  co rresp o n d  à ce  q u e  la  flu o 
rescen ce  p e r m e t d e  p rév o ir . L e y  e t  E n g e lh a r d t (1) d é c la r en t q u e  n i la  p y r id in e , n i 
son  ch lo r h y d r a te  n e  p r é se n te n t  d e  flu o rescen ce  u lt r a v io le t te  ou  v is ib le . E n  réa lité  
la p y r id in e  p o ssè d e  u n e  fa ib le  flu o rescen ce  v is ib le  (flg . 1) d ’u n  ty p e  n o u v ea u  par  
rapport à c e u x  d e s  b a se s  a z o té s  q u e  j ’a i é tu d ié s  a n tér ie u r e m e n t (v o ir  m ém o ire  I 
e t II). L a q u in o lé in e  (f îg . 4) e t  su r to u t  l ’a cr id in e  o n t  d e s  s p e c tr e s  d e  m êm e ty p e  
m ais d ’in te n s it é  très  v a r ia b le s , a lors q u e  l ’iso q u in o lé in e  (fîg . 4 ) s ’é lo ig n e  u n  p eu , 
la b an d e  p r in c ip a le  d e  flu o rescen ce  se  r a p p ro c h a n t d e s  co u r te s  lo n g u eu rs  d ’o n d es . 
Ici en core  (v o ir  m ém o ire  II) le s  a ffirm a tio n s d e  L e y  e t  E n g e lh a r d t (1) r e la tiv e s  au  
r ap p roch em en t a v e c  l ’a n ilin e  p ou r  la  q u in o lé in e  e t  a v e c  la  p h é n y lm é th y la m in e  
pour l ’iso q u in o lé in e  se  r é v è le n t  in e x a c te s  co m m e  n o u s  l ’a v io n s  d é jà  v u  à  p rop os  
d e la té tr a h y d ro iso q u in o lé in e .

Intensité relative

Pyridine -......................  1
Quinoléine ..................  1
Acridine........................  50
Isoquinoléine.............  17

0 Ua n d  o n  c h e rch e  à v o ir  s i le s  b a se s  d e  S ch iff o n t  le  m êm e ty p e  de flu orescen ce  
qu e la  p y r id in e  o n  c o n s ta te  q u e  s i l ’a z o te  n ’e s t  p as  d ir e c te m e n t lié  d ’u n  n o y a u  
b e n z é n iq u e , la  b a se  p r é se n te  u n e  cer ta in e  flu o rescen ce  v is ib le  ( f ig . 2 ) .  M ais s i le  
s n e c tr e  d e  la  N -b e n z y lp h é n y lm é th a n im in e  e s t  b ie n  a n a lo g u e  à c e lu i d e  la  p y r id in e ,  
c e lu i de la N -b u ty l-p h é n y l-m é th a n im in e  s e  ra p p ro ch e  d es  a m in és  seco n d a ires .  
P ar  c o n t r e ,  le s  b a se s  d e  S ch iff, d o n t l ’a z o te  e s t  d ir e c te m e n t lié  à  u n  n o y a u  b e n z é -  

. ou  n a p h ta lé n iq u e , n e  s o n t  pas du  to u t  flu o rescen ts , d a n s le  v is ib le , ce  so n t  
? g jes  seu ls  corp s p arm i to u s  c e u x  q u e  j ’a i é tu d ié s  d a n s c e t t e  sér ie  de m ém oires, 

n e  p r é se n te n t a u cu n e  flu o rescen ce  v is ib le .



Si, au  l ie u  d e  p ren d re  la  b a se  lib re , o n  u t il is e  le  c h lo r h y d r a te  il  n ’e n  e s t  p lu s  du  
to u t  d e  m êm e  : c e s  s e ls  s o n t  a s se z  fo r te m e n t  flu o re sc e n ts  (fig . 3) a v e c  u n  t y p e  d e  
sp e c tre  a s se z  a n a lo g u e  à c e lu i d e  la p y r id in e , le  r a p p r o c h e m e n t e s t  b ie n  m e ille u r  
en  fa is a n t  la co m p a r a iso n  a v e c  l e  c h lo r h y d r a te  d e  p y r id in e , c e  q u i t e n d r a it  à  c o n 
firm er q u e  la p y r id in e  p o ssè d e  b ie n  la  fo r m u le  d e  K ô m e r  e t  n o n  c e l le  d e  R ie d e l-  
H a n tz s c h  :
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L e ch lo r h y d r a te  d ’a cr id in e  e t  c e lu i d e  la N -b e n z y l-p h é n y lm é th a n im in e  p e u v e n t  
a u ss i ê tr e  c o n s id é rés  c o m m e  d o n n a n t  u n  s p e c tr e  d e  flu o re sce n c e  du  m ê m e  ty p e  
q u e  le  c h lo r h y d r a te  d e  p y r id in e  (f ig . 4  e t  fig . 3 ), m a is  i l  n ’e s t  p lu s  d u  to u t  d e  m ê m e  
p o u r  la  q u in o lé in e  e t  l ’is o q u in o lé in e  d o n t  le  s p e c tr e  d e  flu o re sce n c e  d e s  c h lo r h y 
d r a te s , s u r to u t  p o u r  le  p rem ier , a p p a r t ie n n e n t  a u  t y p e  d e  s p e c tr e  d e  l ’a n ilin e -b a s e  
(fig . 4 ), fa it  très rem a rq u a b le  te n d a n t  à p ro u v er  q u e  s i  le s  b a s e s  p e u v e n t  b ie n  être  
r ep ré se n té e s  p ar  la  fo rm u le  c la ss iq u e , i l  n e  p e u t  p lu s  d u  to u t  en  ê tr e  d e  m êm e  
p o u r  le s  c h lo r h y d r a te s .

In tensités
relatives

Chlorhydrate de p y r id in e ........................................  1
Chlorhydrate d ’acridine ........................................................... 53
Chlorhydrate de la N -phényl-phényl-m éthanim ine —  3
Chlorhydrate de la N -anthracène-p bényim éth anim m e. 288

D e v a n t  d e  t e ls  fa it s  v o y o n s  q u e lle  e s t  la  d iffé ren ce  e n tr e  le s  c h lo r h y d r a te s  e t  le s  
b a ses  a z o té e s  en  g é n é ra l. P r in c ip a lem e n t à  la  s u ite  d e s  tr a v a u x  d e  L e y  e t  G râfe  (2) 
on  c o n s id ère  q u e  la s a lif ic a t io n  d ’u n  a m in é  a r o m a tiq u e  c o n d u it  à  u n  a ffa ib lis se m e n t  
de la  flu o rescen c e  d o n t le  s p e c tr e  te n d  à s e  ra p p ro ch er  d e  c e lu i du  ca rb u re . C e tte  
affirm a tio n  r é su lte  d e  la  c o m p a r a iso n  d e s  s p e c tr e s  o b te n u s  e n  s o lu t io n  a lc o o liq u e  
en tre  la 3 -n a p h ty la m in e  e t  d e  c e  m êm e  co rp s  a d d it io n n é  d e  q u a n t it é s  c r o is s a n te s  
d ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e . C es d e u x  a u teu rs  o n t  a in s i c o n s ta té  q u e  le  s p e c tr e  e s t  d é p la c é  
v ers  le s  p e t it e s  lo n g u eu rs  d ’o n d e s  en  m êm e  te m p s  q u ’il s ’a ffa ib lit .  S i au  l ie u  d ’opérer  
en  s o lu t io n ,-o n  op ère  c o m m e je  l ’a i fa it  su r  le s  p r o d u its  p u rs , o n  c o n s ta te  (f ig . 5) 
q u e la b a se  e s t  5 2  fo is  p lu s  flu o re sce n te  q u e  le  c h lo r h y d r a te , ce  q u i e s t  e n  a ccord  
a v e c  le  r é s u lta t  d e  L e y  e t  G râfe , m a is  le  s p e c tre  d u  s e l  q u i e s t  d u  m êm e  t y p e  qu e  
c e lu i d e la  b a se , très é lo ig n é  d e  c e lu i d u  carb u re, e s t  a u  co n tr a ir e  d é p 'a c é  v ers  le s  
gra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d es .

L e  c a rb a zo le  q u e  l ’o n  p e u t , n o u s  l ’a v o n s  v u  (m ém o ire  I), co n s id é re r  c o m m e  d ér iv é  
d e  l ’a n ilin e  a a u s s i so n  c h lo r h y d r a te  (fig . 6 ) 22  fo is  m o in s  flu o r e sce n t q u e  la  b a se , 
e t  la  d ifféren ce  d ’a s p e c t  d e s  s p e c tr e s  très  fa ib le  e s t  a u s s i d a n s  s o n  e n s e m b le  d é p la c é  
v e r s  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d e .

L ’o b s e r v a t io n  q u e  L e y  e t  E n g e lh a r d t (1) a v a ie n t  fa it e  p o u r  le s  a m in é s  p r im aires  
en  so lu t io n  : à sa v o ir  q u e  le  c h lo r h y d r a te  e s t  m o in s  flu o re sce n t d a n s  l ’u ltr a v io le t  
q u e  la  b a se  a v a it  fa it  p e n se r  q u ’il e n  é ta i t  d e  m êm e  p o u r  le s  a u tre s  a m in é s  e t  a v a it  
é té  é te n d u  sa n s  c o n fir m a tio n  e x p é r im e n ta le  à  la  flu o re sce n c e  v is ib le  (3 ) m a lgré  
q u e L e y  e t  E n g e lh a r d t l ’a v a ie n t  d é jà  e o n s ta té  c o m m e  fa u ss e  p o u r  l ’is o q u in o lé in e  
e t  la  té tr a h y d ro q u in o lé in e .

Si c e  fa it  e s t  e x a c t  p ou r  la  p ip ér a z in e  (fig . 6 ) n o u s  a v o n s  d é jà  v u  q u e  la  tr i-N -  
é th y la m in e  (m ém oire  II) (fig . 3) in firm e  la  g é n é r a lité  tiu  f a it  p o u r  le s  s u b s ta n c e s  
so lid e s . L ’in te n s it é  d e  flu o rescen c e  d e  la b a se  e t  d u  c h lo r h y d r a te  s o n t  e n  e ffe t  
s e n s ib le m e n t le s  m ê m es  e t  leu rs  s p e c tr e s  d iffè ren t p eu  e n tr e  e u x . I l en  e s t  d e  m êm e  
su r  ce  d ern ier  p o in t d e  la  p y r id in e , m a is  le  s p e c tr e  du  s e l  est, ic i tr o is  fo is  p lu s  
in te n se  q u e  c e lu i d e  la  b a s e . V o y o n s  ce  q u i s e  p a s s e  d a n s  d ’a u tr e s  c a s  : l e s  c h lo r h y 
d r a te s  d e  N -é th y la n ilin e , d e  d i-N -é th y la n ilin e  e t  d e  p h é n y lé th y la m in e  d o n n e n t  
le  m êm e ty p e  q u e  le  s p e c tr e  q u e  ce lu i d e s  a m in és  te r t ia ir e s  b a s e s .  L es  s e ls  é ta n t  
n o ta b le m e n t  p lu s  flu o rescen t q u e  le s  b a s e s  (fig . 7 e t  m ém o ir e  I ; fig . 6  e t  m é m o ir e  II; 
ng. 1). D a n s  c e s  tro is  ca s  la  v a r ia t io n  du  s p e c tr e  co rre sp o n d  à u n  d é p la c e m e n t  v ers  
le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d es .

N o u s  a v o n s  v u  q u e  la  té tr a h y d ro q u in o lé in e  n ’é ta i t  p r a t iq u e m e n t  p a s  flu o re sce n te  
d a n s  le  v is ib le ,  so n  c h lo r h y d r a te  e s t ,  a u  c o n tra ire , a s s e z  fo r te m e n t  flu o re sc e n t  

u-' , ° n n e le  ty p e  d e sp e c tr e  s e  r a p p r o c h a n t d e  c e lu i du  c h lo r h y d r a te  d e
p h é n y lé th y la m in e . F a it  très  rem a rq u a b le , le  c h lo r h y d r a te  d e  té tr a h y d r o is o q u i- 

\ne s-e raP P r°ch e , b e a u co u p  p lu s  à c e  p o in t  d e  v u e , d u  c h lo r h v d r a te  d e  p h é n y l
é th y la m in e  q u e  n e  le  fa it  le  ch lo r h y d r a te  d e  té tr a h y d r o q u in o lé in e , ce  q u i d o n n e r a it  
en  p rem ière  a p p a ren ce  à p e n se r  q u e  l ’h y p o th è s e  d e  L e y  e t  E n g e lh a r d t  (1) r e la t iv e  
au r a p p r o ch em e n t en tre  a n ilin e  e t  q u in o lé in e  d ’u n e  p a r t, p h é n y lé th y la m in e  e t  
iso q u in o lé in e  d ’a u tre  p a rt, q u e  j ’a i eu  l ’o c ca s io n  d ’in firm er  au  d é b u t  d e  c e  m ém o ire  
e t  d a n s  le  m ém o ire  I I ,  p o u rra it ê tr e  v r a ie  d a n s  c e r ta in s  ca s , m a is  s i  l ’o n  s e  r a p p e lle



q u e le  s p e c tre  d e s  ch lo r h y d r a te s  d e  N -m é th y la n ilin e  e t  d e  p h é n y lé th y la m in e  s o n t  
très v o is in s  o n  n e  p e u t  p lu s  p e n se r  d e  m êm e.

Conclusions. —  T o u te s  b a se s  où  l ’a z o te  e s t  en g a g ée  d a n s  u n e  d o u b le  lia iso n  
d o n n e n t u n  s p e c tre  d e  flu o rescen ce  v is ib le  d ’u n  ty p e  d ifféren t d e  ce lu i d e s  a u tres  
b a se s  a z o té ,  q u e  l ’a z o te  s o it  ou  n on  e n g a g é  d a n s u n  c y c le .  L es  ch lo r h y d r a te s , par  
co n tre , s o n t  d ifféren ts  s u iv a n t  q u e  l ’a z o te  e s t  en g a g é  d a n s u n  c y c le  a cco lé  ou  n on  
à u n  c y c le  b e n z é n iq u e  : d a n s  le  sec o n d  cas  le  sp e c tre  du  s e l ,  lég è rem en t d ép la cé  
vers le s  g ra n d e s  lo n g u eu rs  d ’o n d e, e s t  p lu s  in te n se  q u e  c e lu i d e  la b a se  e t  d a n s le  
p rem ier, to u t  en  r e s ta n t  p lu s  in te n se  le  sp e c tre  e s t  d ép la cé  v ers  le s  co u r te s  lo n 
gueurs d ’o n d es  p ou r  s e  ra p p ro ch er  d u  ty p e  d e  sp e c tre  d e  l ’a n il in e  b a se .

D ’u n e  fa ço n  p lu s  g én éra le  le s  c h lo r h y d r a te s  d e s  a m in és  s o n t  d é p la c é s  v ers  le s  
gran d es lo n g u eu rs  d ’o n d es . S i le s  c h lo r h y d r a te s  d ’a n ilin e  n on  su b s t itu é s  s o n t  m o in s  
flu o rescen ts  q u e  le s  b a s e s , i l  n ’e n  e s t  p lu s  d e  m êm e  pou r le s  a n ilin e s  m on o  e t  su r to u t  
d is u b stitu é e s  q u i s e  c o m p o r te n t c o m m e  d es  a m in és  a lip h a tiq u e s  o u  a r o m a tiq u es  
ju x ta n u c lé a ir e s  n o n  c y c l iq u e s  où  d a n s  a u c u n  c a s  le s  s e ls  n e  s o n t  m o in s  flu o rescen ts  
que le s  b a se s  p ou r  ê tre , au  co n tr a ire , en  g én éra l b e a u co u p  p lu s  f lu o resce n ts .

P o u r  le s  a m in é s  c y c l iq u e s  le  c h lo r h y d r a te  p e u t  ê tre  m o in s  flu o rescen t q u e  la  b a se .
E n fin  le s  fa it s  e x p o s é s  c o n fir m e n t p o u r  la  p y r id in e , la  q u in o lé in e , l ’a cr id in e  e t  

l ’iso q u in o lé in e , la  form u le  d e  K ô rn er  p ou r le  n o y a u  p y r id iq u e  d e s  b a se s  m a is  m o n tre  
au con tra ire  u n e  d ifféren ce  d e  s tr u c tu r e  p o u r  le s  c h lo r h y d r a te s  q u i se  ra n g e n t en  
d eu x  g ro u p es  d iffére n ts .

(1) L e y  et E n g e l h a r d t ,  Z. fü r  phys. Chem ., 1910, 74. 1. —  (2) L e y  et G r a f e ,  Z. w lss. 
Phol., 1910, 8 , 294. —  (3) H e i n r i c h ,  Les théories de la chim ie organique. Traduction. P a lis , 
1925.
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N " Ü 1 4 8 .  —  F l u o r e s c e n c e  v i s i b l e  e t  c o n s t i t u t i o n  c h i m i q u e .  —  I V .  I n f l u e n c e  
d ’u n  g r o u p e m e n t  c a r b o x y l e  s u r  l e  s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  v i s i b l e  d e s  
a m i n e s ;  p a r  D i d i e r  B E R T R A N D  ( 1 1 . 6 . 4 5 ) .

C o n tr a i r e m e n t  è  la  c o n c e p tio n  c la s s iq u e , le  g ro u p e  c a rb o x y le  n e  p e u t  p a s  ê t r e  c o n s id é ré  
co m m e  d im in u a n t ,  e n  g é n é ra l,  f o r te m e n t  l’in t e n s i té  d e  la  f lu o re sc e n c e , i l  a u g m e n te  a u  
c o n tr a ir e  f o r te m e n t  p o u r  to u s  le s  a c id e s  a m in é s  n o n  c y c liq u e s , p a r  c o n t r e  en  g é n é ra l le  
s p e c t re  e s t  b ie n  d é p la c é  v e r s  le s  g ra n d e s  lo n g u e u rs  d ’o n d e , m a is  p a s  d a n s  le  s e n s  c la s s iq u e  
o ù  l ’o n  c o n s id é r a i t  q u e  le  s p e c t r e  p a s s a i t  d e  l ’u l t r a v io l e t  a u  v is ib le .

L e g r o u p e  c a r b o x y le  e s t  co n s id éré  c la ss iq u em e n t co m m e d im in u a n t fo r te m e n t  
l ’in te n s ité  d e  la  flu o rescen ce  ( 1) e t  d é p la ç a n t le  sp e c tre  v ers  le s  g ra n d es  lo n gu eu rs  
d ’o n d e . E n  r éa lité , c e t t e  c o n c e p tio n  n ’e s t  b a sée  q u e  sur fo r t p eu  d e  cas  e t  n o u s  
allon s v o ir  q u ’e lle  n ’e s t  p as  a p p lic a b le  a u x  a c id es  a m in és . O n se  b a s a it  su r to u t  
sur le s  a c id e s  o -a m in o b e n z o ïq u e  e t  o -p h é n o lb e n z o ïq u e  d o n t  la  flu o rescen ce , a ssez  
in ten se , e s t  p resq u e  e x c lu s iv e m e n t  v is ib le  a lors q u e  l ’a n ilin e  e t  le  p h én o l o n t  u n e  
très fo r te  flu o rescen ce  u lt r a v io le t te .  T rès a rb itra irem en t c e t te  v a r ia tio n  a v a it  é té  
a ttr ib u é e  e x c lu s iv e m e n t  a u x  fo n c t io n s  a m in é  e t  p h én o l, or n o u s a v o n s  v u  (m ém oire  I) 
qu e l ’a n ilin e , le  p h én o l e t  l ’a c id e  b e n z o ïq u e  s o n t  en  fa it  f lu o rescen ts  d a n s le  v is ib le  
e t  a v e c  le  m êm e ty p e  d e  sp e ctre , leu rs  in te n s ité s  r e la tiv e s  é ta n t  d a n s la  p r o p o rtio n  
de 1, 7, 6 m o n tr e n t q u e  d a n s  le  cas  d e  l ’a c id e  o -a m in o b en zo ïq u e  il  e s t  b ien  d iffic ile  
de d ire  à p rio r i  s i  la flu o rescen ce  p r o v ie n t d e  la  fo n ct io n  a m in é  ou  d e  la fo n c t io n  
a c id e ; il  e s t  p lu s  lo g iq u e  d e  p e n se r  q u e  la  flu orescen ce  v ie n t  d e s  d e u x  fo n ct io n s  
e t  q u ’il s e  p a sse  q u e lq u e  c h o se  d ’a n a lo g u e  du  cas  d es  d ia n ilin e  (ou  v r a ise m b la b le 
m e n t d e s  d ia c id es  b e n z o ïq u e s ). I l fa u t  fa ire  rem arq u er  à ce  s u je t  q u e  K a u ffm a n n  (2), 
dan s so n  é tu d e  su r  la  r ép a r t it io n  efficace du  g ro u p e  flu orop h ore, é cr it  q u e  s i l ’a c id e  
o -a m in o b en zo ïq u e  e s t  flu o rescen t, l ’a c id e  en  para n e  le  sera  p a s , c e  q u i e s t  c o m p lè 
te m e n t  in firm é par l ’e x p é r ie n c e . E n  fa it  le s  c h o ses  n e  s o n t  p as  a u ssi s im p le s  car  
si l ’a c id e  p -a m in o b en z o ïq u e  (flg . 1) s e  co m p o r te  b ien  s u iv a n t  l ’h y p o th è se  fa itq , 
l ’a c id e  en  or th o  (fîg . 1) g’en  é lo ig n e , n o n  se u le m e n t par so n  in te n s ité  9  fo is  p lu s  
fo r te  q u e  c e l le  du  para , c o n tr a ir e m e n t a u x  d ia n ilin e s , e t  167 fo is  c e l le  d e  l ’a n ilin e ,  
m a is  a u s s i par le  fa it  q u e  so n  sp e c tre  s ’il  a p p a r t ie n t b ie n  au  m êm e ty p e  q u e  c e lu i  
d e  l ’a n ilin e  e t  d e  l ’a c id e  b e n zo ïq u e  e s t  d é p la c é  vers  le ro u g e  (fîg . 1). L ’a c id e  en  
m é ta  p resq u e  a u ss i p e u  f lu o rescen t q u e  l ’a c id e  b e n zo ïq u e  lu i-m êm e , p o ssè d e  u n  
sp e c tr e  d e  flu o rescen ce  en co re  p lu s d ifféren t, in term éd ia ire  en tre  c e lu i d e s  m on o  
e t  d e s  d ia m in es  n o n  a n ilin e .

C es r é s u lta ts  s o n t  d ifféren ts  d e  c e u x  q u e  K ow a,ls e t  D z ierzb ich  (3) a v a ie n t  
o b s e r v é  en  s o lu tio n  a lc o o liq u e  0 ,0 5  N  e t  à  la  tem p éra tu re  d e  l ’a ir  liq u id e , car si 
d a n s  c es  c o n d it io n s  l ’a c id e  en  para e s t  p lu s  f lu o re scen t q u e  l ’a c id e  en  m éta , l ’a c id e  
e n  o r t h o  d o n n e  u n  sp e c tre  q u i s ’é ta le  m o in s  v ers  le  rou ge  q u e  ce lu i d e s  d e u x  a u tre s .

L ’acide nicotin ique (f ig . 1) donne, au contraire, de l ’acide m -am inobenzoïqu ê



u n  sp e c tre  d e  m êm e  t y p e  q u e  c e lu i d o n n é  p ar  la  p y r id in e , m a is  d é p la c é  v e r s ' le  
ro u g e  e t  p lu s  in te n s e .

V o y o n s , a v e c  d ’a u tre s  a c id e s  a m in és , s i  c e s  fa it s  s e  g é n é r a l ise n t  e t  s ’il  e s t  p o s s ib le  
d ’en  d éd u ire  u n e  r è g le . A lors  q u e  le  p h é n y l-m é th y la m in e  é t a i t  p e u  f lu o re sc e n t  
(m ém o ire  II , fig . 1), l ’a c id e  p h é n y l a -a m in o a c é t iq u e  l ’e s t  a s s e z  fo r te m e n t  {fig . 2) 
m a is  le  sp e c tr e  n ’a p p a r t ie n t  p as  au  m êm e  ty p e  e t  e s t  d é p la c é  v e rs  le s  c o u r te s  lo n 
g u eu rs  d W d e s  p o u r  se  ra p p ro ch er  d u  ty p e  d e s  d ia m in e s . O r l ’a c id e  p h é n y l-p r o p io -  
n iq u e , d é jà  assezr flu o re sce n t d a n s  le  v is ib le ,  p o ssè d e  le  m êm e  ty p e  d e  sp e c tr e  
q u e  le s  m o n o a m in e s , c e  q u i p r o u v e  q u e  le  c a r b o x y le  s e  c o m p o r te  e x a c t e m e n t  c o m m e  
la fo n c t io n  a m in é  p r im aire , p u isq u e  c e  g r o u p e m e n t s o it  d ir e c te m e n t  l ié  à u n  n o y a u  
b e n zén iq u e  o u  à un  ra d ic a l a lip h a t iq u e , il  d o n n e  le  m ê m e  s p e c tr e  q u e  c e lu i q u e  
d o n n e  ie  g r o u p e m e n t a m in é  p r im a ire  d ir e c te m e n t  l ié  à u n  n o y a u  b e n z é n iq u e  o u  a 
u n  ra d ica l a lip h a t iq u e  s u iv a n t  le  c a s . L ’a c id e  p h é n y l a -a m in o p r o p io n iq u e  (fig . 2 ), 
très f lu o resce n t, co m m e  l ’a c id e  p h é n y l-a  a m in o a c é t iq u e , s ’é lo ig n e  du  ty p e  d e  
l ’a m in e  pr im aire  (ou  d e  l ’a c id e  a lip h a t iq u e  ou  a r o m a tiq u e  ju x ta n u c lé a ir e )  p ou r  
d o n n er  é g a le m e n t u n  sp e c tr e  se  r a p p r o c h a n t d u  ty p e  d e s  d ia m in e s .

P ar  c o n tr e , l ’a c id e  té tr a h y d r o is o q u in o lé in e -a -c a r b o n iq u e  (f ig . 2 ) s u it  la  règ le  
c la ss iq u e  : il  e s t  n o ta b le m e n t  m o in s  flu o re sce n t q u e  la  b a se  c o r r e sp o n d a n te  e t  son  
s p e c tre , q u i e s t  .d é p la c é  v ers  le  ro u g e , n e  p e u t  p lu s  ê tr e  ra p p ro ch é  d e  c e lu i d e s  
d ia m in es . C et a c id e  a t t é  o b te n u  par s y n th è s e  s u iv a n t  la  te c h n iq u e  d e  P ic t e t  e t  
S p en g ler  (4).

L es  prem iers te r m e s  d e  c e s  a m in és  p r im a ire s  a lip h a t iq u e s  n ’é ta ie n t  p a s  a sse z  
f lu o rescen ts  pou r q u e  je  p u isse  e n  d te r m in e r  le  s p e c tr e ,  m a is  p ar  e x tr a p o la t io n  
a v e c  le s  fa its  e x p o s é s  d a n s le  I I e m ém o ire  d e c e t t e  sér ie , o n  p e u t  a d m e ttr e  q u e  leu r  
s p e c tre  e s t  d u  m êm e ty p e  q u e  c e lu i d e  la p h é n y lm é th y la m in e  e t ,  p ar  e x te n s io n ,  
on  p e u t  a u ss i p e n se r  q ù e  le  sp e c tr e  d e  flu o re scen ce  d e s  p rem iers  te r m e s  d e s  a c id e s  
a-am in és  d o it  ê tre  du  m êm e  ty p e  q u e  c e lu i d o n n é  p ar  l ’a c id e  p h é n y l-a  a m in o a c é 
tiq u e , c e  q u e  l ’ex p é r ien ce  p ro u v e  ê tre  e x a c t  (il fa u t n a tu r e lle m e n t , p ar  la  p e n sé e ,  
é ta b lir  la co u rb e  v r a ie  en  te n a n t  c o m p te  du  m in im u m  d e  s e n s ib i l i té  d e s  p la q u e s  
p h o to g ra p h iq u es  u t ilis é e s  en  4 9 2 0  À ) (v o ir  m ém oire  I).

L e g ly c o c o lle  ou  a c id e  a -a m in o a c é t iq u e  e s t  d ’u n e  flu o re sce n c e  p re sq u e  a u ss i  
in ten se  q u e  l ’a c id e  p h én y l-a m in o a cé tiq u e  e t  p o ssèd e  le  m êm e  ty p e  d e  s p e c tr e  (fig . 3).

La fo r te  flu orescen ce  du g ly c o c o lle  a é té  n iée  par d iv e r s  a u teu rs  (5 ), m a is  d iffé 
ren ts  é ch a n til lo n s  rep u rifiés m ’o n t  d o n n é  le s  m ê m es  r é s u lta ts  e t  je  rem erc ie  v iv e 
m en t M. V isco n tin i q u i a m is  à m a d is p o s it io n  d es  c r is ta u x  d e  g ly c o c o lle  d e  p lu sie u rs  
d iza in es  d e  m illim ètr es  c u b e s  e t  s p é c ia le m e n t  r ep u r ifié s .

L ’a lo u rd issem en t d u  ra d ica l R  d e  l ’a c id e  a a m in é :  R - C H ( N H a)-C O O H  m o d ifie  
l e  sp e c tre  en  le  d é p la ç a n t v ers  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d e s  e t  d a n s  l ’e n sem b le  
l ’in te n s ité  d e  la  flu orescen ce  d é c ro ît  (fig . 3) a v e c  to u te fo is  u n e  c o n v e r s io n  en tr e  la  
v a lin e  e t  la  le u c in e .

D e  fa ço n  a n a lo g u e  q u an d  o n  é lo ig n e  le s  fo n c t io n s  a m in é  e t  a c id e  (* ) (f ig . 4 ) , le  
sp ec tre  c h a n g e  p eu  pou r la p o s it io n  d es  m a x im u m s q u a n d  c e s  fo n c t io n s  s ’é lo ig n e n t  
e t , fa it  su rp ren a n t, la  c y c l isa t io n  d a n s  la p ro lin e , n e  d o n n e  p a s  u n  s p e c tr e  d u  ty p e  
d a m in o a cid e , m a is  b ie n  d ’u n  ty p e  très  d ifféren t p lu tô t  v o is in  d e  l ’a c id e  a sp a r tiq u e ,  
p ro u v a n t a in s i q u e  ce  d é p la c e m e n t v e rs  le s  g ra n d e s  lo n g u eu r s  d ’o n d e s  n e  d o it  
pas ê tre  a ttr ib u é  à un  e n r o u le m e n t d e  la  m o lé c u le .

E n fin  le  d o u b le m e n t ou le  tr ip le m e n t d e  la  m o lé c u le  d e  l ’a c id e  a m in o a c é tiq u e ,  
so it  en  ch a în e  d ro ite , s o it  en  c y c le  p ip éra z in iq u e  (f ig . 5 ) n o u s  m o n tr e  q u e  le  ty p e  
p r im itif  d u  sp e c tr e  e s t  co n ser v é , en  gros.

E n  conclusion  la  règ le  c la ss iq u e  s u iv a n t  la q u e l le  le  g r o u p e m e n t  c a r b o x y le  
d im in u era it fo r te m e n t l ’in te n s ité  d e  la f lu o re scen ce  e s t  c o m p lè te m e n t  in e x a c t  
pou r le s  a c id es  a m in és  p u isq u e , d e  to u s  c e u x  q,ui o n t  é té  é tu d ié s ,  s eu l l ’a c id e  té tr a -  
h y d ro iso q u in o lé in é  a -ca rb o n iq u e  fa it  e x e e p t io n  au  fa it  q u e  le s  a c id e s  a m in és  
s o n t  p lu s flu o rescen ts  q u e  le s  a m in és  c o rr e sp o n d a n te s . P a r  c o n tr e , le  s p e c tr e  e s t  
b ien , en  g én éra l, d ép la c é  v e rs  le s  g ra n d e s  lo n g u eu rs  d ’o n d e s , l ’a c id e  o -a m in o b e n -  
z o iq u e  fa isa n t e x c e p t io n . E l m a lg ré  q u e  le  g r o u p e m e n t c a r b o x y le  se  c o m p o r te ,  
au  p o in t d e  v u e  d e  la flu o rescen c e , c o m m e  le  g r o u p e m e n t a m in é , le s  a m in o -a c id e s  
n e  se  c o m p o r te n t pas, en  g én éra l, c o m m e  le s  d ia m in e s  o u  le s  d ia c id e s  c o rr e sp o n d a n ts .

1 1 ooo’NP ANTL 2̂. Traité de chimie organique publié sous la direction de Grignard, 1936, 
? N,°,PP.HARDT’ Zm Phys- Chem., 1910, 74, 1. —  (21 K a u f f m a n n ,  Mono- 

î o n  Se» o î ?  1 1906, în A ndant, loc. cil. —  (3) K o w a l s  e t  D z i e r z b i c h ,  C. R. Ac. Sc., 
r a u ,  152, «13. — (4) P i c t e t  e t S p e n g l e r , Ber., 1911, 44, 2030. —  (5) in D héré. La 
fluorescence en biochimie, p. 96, Paris, 1937. f

(*) Je remercie M. V iscon tin i de l’acide e-am ino-caproïque.
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N°149. — Fluorescence visible et constitution chimique. — V. Influence du 
groupement hydroxyle sur la fluorescence des amines et amino-acides ; 
par M. Didier BERTRAND (11.6.45).

Les phénols am ines e t alcools am ines donnent en général un spectre"de fluorescence  
visible du même typ e e t l’opinion classique su ivant laquelle la 'fonction  phénolique provo
querait une forte augm entation de la fluorescence e t  un déplacem ent vers les grandes 
longueurs d ’ondes n ’e st pas générale e t représente l’exception  pour les substances étudiées 
ic i.

E n v isa g eo n s  d ’abord  le  v o is in a g e  d e  la fo n c t io n  a lc o o liq u e  q u i s e  tr o u v e  r éa lisée  
d an s le s  ép h éd r in es  : l ’h y d r o x y le  a lc o o liq u e  d e  l ’iso ép h é d r in e  ra cé m iq u e  (f ig . 1) 
m o d ifie  le  sp e c tre  de la  p h é n y lm é th y la m in e  en  le  d é p la ç a n t  v e rs  le s  c o u r te s  lo n g u eu rs  
d ’o n d es  e t  en  d im in u a n t l ’in te n s ité ,  m a is  l ’on  p o u rra it  s e  d em a n d e r  s i c e t t e  m o d ifi
c a tio n  n ’e s t  pas d u e  a u x  m é th y ls  in tr o d u its  d a n s  la  m o lé c u le .  Or, le s  s p e c tr e s  d e s  
ch lo rh y d ra te s  d e  la  n o r-ép h éd rin e  ra cém iq u e , d é  l ’é p h é d r in e  g a u c h e  e t  d e  la 
N -m é th y lép h éd r in e  (fig . 1) p r o u v e n t q u e  n o n , p u isq u e  l ’o n  r e tr o u v e  s e n s ib le m e n t  
le s  m êm es b a n d es  a p p a re n tes  a v e c  p eu  d e  v a r ia t io n  d a n s  le u r s  in te n s it é s  r e la t iv e s .  
D ’après ce  q u e  n o u s a v io n s  v u  (M ém oires I e t  I I I )  la  N -m é th y lé p h é d r in e  d e v r a it  
être  p lu s flu o rescen te  q u e  l ’ép h éd r in e  e t  c e l le -c i  q u e  le  n o r -é p h éd r in e , c e  q u i n ’e s t
p as, m a is  le s  m o d ific a tio n s  a p p o r tée s  p ar  la  fo n c t io n  a lc o o liq u e  s o n t  a s se z  fa ib le s .

Chlorhydrates d e : • In ten sités relatives

P h én y lé th y la m in e ......................................................................... ^  l
Isoéphédrine ...............................   0,45
nor-éph éd rin e............................    l ’
Ephédrine ......................................................................................  0 17
N -m éth y lép h éd rin e ................................. ..................................... 0^62

Il y  a l ie u  d e  s ig n a ler  q u e  la  p u r if ic a tio n  d e  c e s  s u b s ta n c e s  e s t  e x tr ê m e m e n t  
d iffic ile  e t  M. F otirn eau  q u i a eu  l ’o b lig ea n ce  d e  m e  le s  d o n n e r  m ’a s ig n a lé  q u e  
la  n or-ép h éd rin e  p o u v a it  c o n te n ir  u n  p eu  d e  n o r -p se u d o -ép h é d r in e , m a is  é ta n t  
d on n é  le s  ty p e s  d e  sp e c tre s  la  c o n c lu s io n  n e  s ’e n  tr o u v e  p a s  m o d if ié e .

L ’h y d ro x y le -p h é n o liq u e  se  c o m p o r te  p eu  d if fé re m m en t. N o u s  s a v o n s  d é jà  
(M ém oire I) q u ’il d o n n e  le  m êm e  ty p e  d e  sp e c tr e  d e  f lu o rescen ce  q u e  l ’a n il in e  e t  
qu e le s  s e ls  d e s  a n ilin e s  n o n  s u b s t itu é e s  s o n t  d u  m êm e  ty p e  q u e  c e u x  d e  la  b a se ;  
ceu x  d es  a n il in e s  s u b s t itu é e s  s o n t  au  co n tra ire  d u  m ê m e  ty p e  q u e  c e u x  d e s  d i- - 
e t  tr ia m in es  e n  g én éra l (M ém oire I I I ) ,  or, le  s u lfa te  d e  N -m é th y l-p a r a -a m id o -  
p h én o l (fig . 2 ) e s t  très d ifféren t e t  n e  c o rre sp o n d  p a s  à c e  q u e  d o n n e r a it  le  s u lfa te  
de p -m o n o m é th y l-d ia m in o b en zè n e , m a is  b ie n  au  co n tra ire  d u  m ê m e  t y p e  q u e  c e u x  
d u  ch lo rh y d ra te  d ’ép h éd r in es .



I l en  e s t  d e  m êm e  p ou r la  ty ram in e, (p -a m in o é th y lp h én o l)  (fig . 3) d o n t  le  ty p e  
d e s p e c tr e  o b te n u , to u jo u rs  a n a lo g u e  a u x  p r écé d e n ts  e s t  très é lo ig n e  d ’u n  ty p ç  d e  
sp e c tre  d e  flu o rescen ce  p h én o liq u e . I l s ’a g it  to u t  d e  m êm e b ien  d e l'in flu en ce  d e  la  
fo n c t io n  p h é n o l, car le  s u lfa te  d ’h o rd én in e  d o n n e  le  m êm e sp e c tr e  (fig . 3 ) or, la  b a se  
d iffère d e  la  p ré cé d e n te  p ar  u n e  d im é th y la t io n  à l ’a z o te  e t  n o u s s a v o n s  q u e  le s  
s p e c tre s  d e s  s e ls  d ’a m in e s  c o rr e sp o n d a n ts  n e  so n t p as  a u ss i v o is in s .

Intensités relatives
Chlorhydrate de :

Phénytéthylam ine..................................................................  1
Tyram ine .........................................................................................  1,2
Sulfate d ’hordén in e ............................................................... 0,2

D a n s le  c h lo r h y d r a te  d e  m e z ca lin e  ( 3 . 4 . 5 -tr im é th o x y  3 -p h é n y lé th y la m in e )  
on r e tr o u v e  a u  c o n tra ire  le s  b a n d e s  du  ch lo r h y d r a te  d e  la  p h é n y lé th y la m in e , m a is  
avec u n e  a u tre  rép a r t it io n  d e  l ’én erg ie  (fig . 3 ). T o u te fo is , le  sp e c tre  r e s te  en core  
a ttr ib u a b le  à l ’a m in e  m algré  la p ré sen ce  d e  tro is  fo n ct io n s  m é th o x y le s  e t  c o n tr a i
rem en t à l ’o b s e r v a t io n  d ’A n d a n t sur d ’a u tre s  a lc a lo ïd e s  s ’il  y  a b ie n  a c cr o is se m e n t  
de la  flu o re scen ce  le  s p e c tr e  n ’e s t  p as  d ép la cé  v ers  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d 'o n d es, 
m ais v ers  le s  c o u r te s . L e c h lo r h y d r a te  d e  l ’h o m o lo g u e  c y c l isé  d e  la  m e z ca lin e  : la  
p e llo t in e  (8 -h y d r o x y -6 .7  d im é t h o x y -1.2  d im é th y l-1 .2 .3 .4  té tra h y d ro iso q u in o lé in e )  
don ne p ar  c o n tr e  u n  s p e c tr e  d e  flu o rescen ce  très d ifféren t d e  ce lu i d e  la  té tr a h y 
d ro iso q u in o lé in e  a v e c  u n  d é p la c e m e n t im p o r ta n t v ers  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d es  
et n e  c o r r e sp o n d a n t à a u c u n  ty p e  d e  s p e c tr e  é tu d ié  ju s q u ’ic i m a is  n o n  a ttr ib u a b le  
aux  fo n c t io n s  p h én o liq u e s  (fig . 4 ). S i ce  c h lo r h y d r a te  se  c o m p o r te  à ce  p o in t  d e  v u e  
com m e le s  a lc a lo ïd e s  é tu d ié e s  p ar  A n d a n t, p ar co n tr e  l ’in te n s it é  e s t  ic i b ea u co u p  
plus fa ib le  q u e  c e l le  du  ch lo r h y d r a te  d e  té tr a h y d r o iso q u in o lé in e .

P ar co n tre , la ty r o s in e  (a c id e  a -a m in o  3-pdra h y d r o x y p h é n y l p ro p io n iq u e  (f ig . 5) 
s’é lo ig n e  c o m p lè te m e n t  d e s  fa it s  a n tér ie u r e m e n t o b se rv é s  e t  l ’o n  p e u t  d ire q u e  sa  
flu orescence très  fa ib le  e s t  d u e  à la  fo n c t io n  p h én o l e t  o n  p e u t  ju s t i f ie r  c e t t e  fa ço n  
de v o ir  en  la b lo q u a n t  s p a t ia le m e n t  par d e  1 io d e . L a d iio d o ty r o s in e  (fig . 5) d o n n e  
en e ffe t u n  ty p e  d e  s p e c tr e  d e  flu o rescen ce  d o n t  la  v a r ia t io n  par r a p p o r t à la  ty r o s in e  
est a n a lo g u e  à ce  q u i s e  p a sse  p ou r la  m e z ca lin e . D ’a u tre  p a rt, la  d o p a  (a c id e  3 .4 -  
d ih y d r o x y -p h én y l-1 a -a m in o  b u ty r iq u e ) o ù  le s  d e u x  fo n c t io n s  p h én o liq u e s  s o n t  
v o is in es  p o ssèd e  u n  ty p e  d e  sp e c tr e  d e  flu o rescen ce  in term éd ia ire  en tre  c e lu i d e  la  
tyrosin e  e t  d e  la  p h é n y la la n in e  m a is  p lu s  v o is in  de ce  d ern ier  e t  so m m e  to u te  a s se z  
proche de c e lu i d e s  p h én o ls  a m in é s  q u e  j ’a i é tu d ié s . Ce ty p e  d e  sp e c tre  e x c lu s  la  
p o ssib ilité  q u ’i l  s o it  d û  a u x  fo n c t io n s  p h én o liq u e s .

Ce c o m p o r te m e n t d e  la  ty r o s in e  n e  p e u t  ê tre  a ttr ib u é  au  fa it  q u e  la  s u b s ta n c e  
étud iée n ’é ta it  p as  pu re car  d ifféren ts  é c h a n til lo n s  s y n th é t iq u e s  ou  n a tu r e ls  e x tr a its  
de R ussula nigricans  s e  s o n t  c o m p o r té s  d e  la  m êm e  fa ço n .

L ’e x e m p le  d e  l ’a c id e  7 -h y d r o x y -1.2 .3 .4 - té tr a h y d r o iso q u in o lé in e -3 c a rb o n iq u e  
(fig. 6 ) e s t  très r em a rq u a b le  car ic i l ’in te n s it é  d e  flu o rescen ce  e s t  très  a u g m e n té e  
par ra p p o rt à l ’a c id e  1.2 .3 .4 -té tra h y d r o iso q u in o lé in e  3 -ca rb o n iq u e  m a is  m o n tre  
toujours un  d é p la c e m e n t  v e rs  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d es  q u i n e  corresp o n d  
n u llem en t à u n  sp e c tr e  du  ty p e  p h én o liq u e . Il fa u t  fa ire  rem arq u er  q u e  c e t  a c id e  
ph én o liq u e  qu i a é té  prép aré  s u iv a n t  la te c h n iq u e  d e  P ic t e t  e t  S p en g ler  (v o ir  
M ém oire IV ) e s t  tr è s  in s ta b le  e t  s ’o x y d e  fa c ile m e n t c o n tr a ir e m e n t à l ”a c id e  n o n  
D hénolique c o rr e sp o n d a n t e t  il s e  p e u t  q u e  le  sp e c tr e  o b te n u  n e  s o it  p as  c e lu i d e
la substance cherchée m a is  ce lu i d ’u n  d ér iv é  d ’o x y d a t io n .

L ’a d rén a lin e  en fin  [ (d ih y d r o x y  3 .4 -p h é n y l) - l-m é th y la m in o -2 -e th a n o l- l I  d o n n e  
un sp e c tre  d e  f l u o r e s c e n c e  (f ig -  6 ) v o is in  d e  ce lu i du  ch lo r h y d r a te  d e  ty r a m in e  
p ro u v a n t en co re  a in s i q u e  le  ty p e  o b te n u  c o rresp o n d  a u  g ro u p e  d es  p h én o l-a m in es

et a lc o o la m in es^  ra d ica l O H  a v a it  ju s q u ’ic i é té  co n s id éré  co m m e p r o v o q u a n t
Conclusion.  . . la  flu o rescen ce  e t  d é p la ç a n t le  sp e c tre  v e rs  le  ro u g e

une fo r te  a u g m e  ^  g NGELHARDT, loc. cil., M ém oire IV ). C e tte  o p in io n  n e  p e u t
mus% trNeDcAoNn sid é rée  co m m e g én éra le  p u isq u e  n o u s  a v o n s  v u  q u ’il p e u t  y  a v o ir  au  
pius erre LOIlsluc' °  j te  d im in u tio n  d e  la  flu orescen ce  (p ar e x e m p le  p e llo t in e  e t  
con tra ire  u n e  tres o u t re, il y  a s o u v e n t  d é p la c e m e n t du  sp e c tre  v ers  le s  c o u r te s  
su r to u t ty r o s in e ) , ^ ers leg  g ran d e s . L es  p h én o la m in e s  e t  le s  a lc o o l a m in és
lo n g u eu rs  d o n a e  ^  m êm e ty p e  sp e c tra l, d ifféren t d e  c e u x  é tu d ié s  ju s q u ’ic i e t  
d o n n e n t en  gen  ^  h y d r o x y le s  m a lgré  q u e  la fo n c t io n  p h én o l d o n n e  u n  sp ectre  
n on  a t tn b u a m e  m ê m e  t y p e q u e  i ’a n iiin e , m a is  ici c o n tra irem e n t à ce  q u i se  p a sse  
de flu o re*ceIl , i on  a c id e  (M ém oire IV ) la  p -p h é n o la n ilin e  n ’a p as  u n  sp e c tre  d e  
p ou r la  foncd ty p e  a n ilin e  m a is  du  ty p e  p h én o la m in e  a r o m a tiq u e  ju x ta n u c lé a ir e  
f l u o r e s c e n c e  d ,^j{jeurs ra p p ro ch er  d e  ce lu i d e s  a c id e s  a -a m in es. 
q u e  l ’o n  p e u t

1945 D. BERTRAND 1027
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N° 150. — Fluorescence visible et constitution chimique. — VI. Étude de
quelques dérivés de l ’indole et de la carboline: par M. Didier BER
TRAND (11.6.45).

Outre la confirm ation des points acquis dans les 5 premiers mémoires,«il es t possible 
de dire que, contrairem ent à ce qui se passe pour l’absorption ultraviolette, chaque partie 
de la molécule ne vibre pas pour son propre com pte. Les grosses variations prévisibles que 
peuvent sub ir le spectre de fluorescence pour de faibles modifications de la molécule perm et 
de dire que cette technique p eu t rendre d ’u tiles services pour l’étude des structures 
moléculaires.

L ’é tu d e  d e  q u e lq u e s  su b s ta n c e s  p lu s  c o m p le x e s  q u e  c e lle s  q u e  n ou s a v o n s  v u es  
d an s le s  c in q  p rem iers  m ém o ires  v a  n o u s  p e r m e ttre  d é te n d r e  e t  d e préciser  le s  
p o in ts  a c q u is .

N o u s  a v o n s  d éjà  v u  q u e  l ’in d o le  p o u v a it  ê tre  co n sid éré  c o m m e u n  d ér ivé  de  
l ’a n il in e  (fig . 1) e t  c e t t e  c o n s ta ta t io n  r e s te  v r a ie  pou r le  carb azo l m a is le  3-m éth y l-  
in d o l (fig . 1) v o i t  so n  s p e c tre  d e flu o rescen ce  v is ib le  d éjà  p ro fo n d ém en t m od ifié  
e t  te n d  à se  rap p roch er  du  ty p e  d e  sp ec tre  d es  a m in és  a ro m a tiq u e s  ex tra n u c léa ires .

P a r  r a p p o r t à l ’in d o l, l ’a c id e  in d o l p -acétiq u e  (fig . 1) e s t  b ea u co u p  m oin s flu o
resc en t, en  m êm e te m p s  q u ’i f y  a un  d é p la c e m e n t gén éra l du sp ec tre  v ers  le s  gran d es  
lo n g u eu rs  d ’o n d es . I l se m b le ra it  d o n c  q u ’ic i la  règ le  c la ss iq u e  de l ’a c tio n  du grou 
p e m e n t fo n c t io n n e l c a r b o x y l, s o it  r esp e c té e , m a is  la co m p a ra iso n  d es  sp e ctre s  d e  
flu o rescen ce  d e  l ’in d o le  e t  du  sc a to le  la is se  à p e n se r  q u e  c e t te  v a r ia tio n  d ’a s p e c t  e s t  
d u e à la c h a în e  en  (3 e t  n on  à la fo n ctio n  a c id e , en e ffe t le  tr y p ta m in e  (P -am in oéth y l-3  
in d o le ) (fig . 2 ) n ’e s t  p resq u e  p lu s flu o rescen te  e t  d on n e  un sp ec tre  encore p lu s d ép la cé  
vers le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d e. T o u te fo is  il im p o rte  d e rem arq u er q u e  le  ty p e  
d e sp e c tre  o b te n u  a v ec  ce  dern ier  corp s se  rap p roch e  de ce lu i d es  a m in és  p rim aires, 
p o u r ta n t il p ara ît d iffic ile  d ’a d m ettr e  q u ’il so it  dû  à la fo n ctio n  am in é  prim aire  
car le  ch lo r h y d r a te  d e  tr y p ta m in e  (fig . 2 ) qu i e s t  très flu orescen t p o ssèd e  u n  sp ectre  
ty p e  a m in é  a r o m a tiq u e  a v e c  la p a rticu la r ité  qu e le  m a x im u m  s itu é  d a n s le  v io le t  
e s t  d é d o u b lé  c o m m e si le  c h lo r h y d r a te  e x is ta it  sou s d eu x  form es : in d o l e t  c a rb azo l.

L a  c y c l isa t io n  d e la tr y p ta m in e  c o n d u isa n t à la té tra h y d ro h a rm a n e  (fig . 5) 
d o n n e  à u n  sp e ctre  q u i e s t  n e tt e m e n t  un  sp e c tre  ty p e  a m in é  e t  n on  a n ilin e . L e  
s p e c tr e  d u  ch lo r h y d r a te  d e la té tra h y d ro h a rm a n e  (fig . 5) ne corresp on d  p lu s du  
to u t  à c e lu i du c h lo rh y d ra te  d e  tr y p ta m in e  m ais  à ce lu i d ’a m in e  cy c liq u e  ou fa it  
très  r em a rq u a b le  à c e lu i d u  c h lo rh y d ra te  d e s  b a se s  a z o té e s  n o n 'c y c l iq u e s  où  
l ’a z o te  e s t  lié  par u n e  d o u b le  lia iso n .

L a f ix a tio n  d ’un h y d r o x y le  sur le  n o y a u  b en zén iq u e  d ’un  d ér iv é  d im é th y le  d e  
la  tr y p ta m in e  (f ig . 2 ) pou r d o n n er  la b u fo te n in e  (h y d r o x y  5 -(a m in o -d im é lh y l)-3  
in d o le ]  c o n d u it  à un  sp ec tre  m o in s  in te n se  q u e  c e lu i d e la tr y p ta m in e  m ais  ap p ar
t e n a n t  n e tt e m e n t  au ty p e  d ia m in e  seco n d a ire , non  a n ilin e , d o n n a n t à p en ser  que  
p e c tr e  n ’e s t  d û  n i à l ’a z o te  in d o liq u e  n i au p h én o l. Il co n d u it  à  a d m ettre , en
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accord  a v e c  le s  fa its  o b se r v é s  d a n s le s  I V e e t  V e M ém oires, q u e  c o n tr a ir e m e n t à 
ce  q u i se  p a sse  pou r l ’a b so r p tio n  u lt r a v io le t te ,  c h a q u e  p a r tie  d e  la  m o lé c u le  n e  v ib r e  
pas pou r so n  p ropre c o m p te . Ce fa it  in firm e  en co re  u n e  fo is  la  r èg le  c la ss iq u e  d e  
l ’in flu en ce  d e  la fo n ct io n  p h én o liq u e  (v o ir  M ém oire  V ) q u i e s t  ic i d o u b le m e n t  
v io lé e . T o u te fo is , la b a se  q u i e s t  l ’é c h a n til lo n  o r ig in a l is o lé  p ar  W ie la n d  é ta i t  a ssez  
co loré  e t  par s u ite  c er ta in e m e n t p as  pur.

L e tr y p to p h a n e  [a c id e  in d o l(a m in o  3 2-p ro p y l 3 i)o ïq u e -3 a] q u i e s t  a s se z  fo r te m e n t  
f lu o rescen t (fig . 3 ) se  rap p ro ch e  du  ty p e  a m in é  a r o m a tiq u e  e t  p a s  d u  to u t ,  n i d e  la  
p h én y la la n in e  n i de l ’a c id e  in d o l (3-acétique. C om m e s i ic i, c o n tr a ir e m e n t  à la  b u fo - 
t e n in e , ,c ’e s t  l ’a z o te  in d o liq u e  q u i e s t  r e sp o n sa b le  d e  la  flu o re sce n c e . P a r  co n tre , 
la  b a se  d e  S ch iff co rre sp o n d a n te  [a c id e  in d o le -p -(a -im m o m é th y l)  p r o p io n iq u e ]  
(fig . 3 ) b ea u co u p  m oin s f lu o rescen t d o n n e  u n  s p e c tr e  ty p e  p h é n y lé th y la m in e , ce 
qu i p a ra ît an o rm a l au p rem ier  ab ord , m a is  c o m m e  n o u s  s a v o n s  (M ém oire  IV) 
q u e ce  sp e c tre  e s t  le  m êm e  q u e  c e lu i.d e  l ’a c id e  p h én y lp r o p io n iq u e , l ’in te n s it é  é ta n t  
par a illeu rs  p a r fa ite m en t co m p a ra b le  pou r c es  d e u x  co rp s, o n  s e  tr o u v e  en  d r o it  de 
p en ser  q u e  le  sp e c tre  d e  flu o rescen ce  de l ’a c id e  in d o l-P -(a '- im in o m éth y l)  p ro p io 
n iq u e  e s t  u n iq u e m e n t dû  à la  fo n c t io n  ac id e .

O n p e u t o b jec te r  q u e  d a n s la tr y p ta m in e  e t  d an s le  tr y p to p h a n e  il p e u t  y  avo ir  
c y c lisa t io n  de la  ch a în e  la tér a le , or, l ’a c id e  2 .3 .4 .5 -té tr a h y d r o  3 -carb o lin e~ 4-carb o- 
n iq u e  (fig . 3) b e a u co u p  m o in s  f lu o rescen t q u e  l ’a c id e  in d o l-3 -( -a - im in o m é th y l) -  
p ro p io m q u e  p o ssèd e  e x a c te m e n t  le  m êm e ty p e  d e  flu o re sce n c e  q u e  ce  d ern ier  et 
in firm e c e t t e  h y p o th è se . M ais ic i la flu o rescen ce  e s t  d u e  à l ’a z o te  du  c y le  g e t  non  
à l ’a z o te  p y rro liq u e  car le  ch lo r h y d r a te  de l ’a c id e  2 .3 .4 .5 -té tr a h y d r o -3 -c a r b o lin e -4  
ca rb o n iq u e  d o n n e  u n e  sp e c tre  d e  flu o rescen ce  d if féren t d e  c e lu i d e  l ’a c id e  e t  qu i 
corresp on d  à u n e  b a se  d a z o te . E n  o u tre , la  té tr a h y d r o h a r m a n e  (f ig . 5) p o ssé d a n t  
le  m êm e ty p e  d e  sp e c tre  co n firm e  c e t t e  h y p o th è se .

D a n s c es  c o n d it io n s  on  p e u t  se  d em a n d er  à q u o i a ttr ib u e r  le  s p e c tr e  d e  flu ores
c e n c e  v is ib le  d e  corp s a y a n t  d e u x  c y c le s  h é té r o g èn es  c o n te n a n t  c h a c u n  u n  a zo te .

L a n orh arm an e  (carb o lin e) e t  l ’h a rm a n e  (2 -m é th y lc a r b o lin e )  (fig . 4) o n t  un  
■spectre d ’in te n s ité  très d ifféren t en tre  e u x , ty p e  d ia m in e  e t  le  c h lo r h y d r a te  d ’har- 
m an e  (fig . 4) s em b le  con firm er  ce  fa it  m a is  c o m m e le  c a rb a zo l e t  s o n  c h lo rh y d ra te  
p o ssè d e n t d e s  sp e c tre s  très  d ifféren ts, il  s e m b le  d iffic ile  d ’a d m e ttr e  q u e  l ’a zo te  
p y rro liq u e  in ter v ie n n e . D ’a u tre  p a r t, s i l ’o n  se  r a p p o r te  au  c o m p o r te m e n t  d e  l ’iso -  
q u in o lé in e  e t  d e  son  c h lo r h y d r a te  (M ém oire I I I )  to u t  d o n n e  à p e n s e r  q u e  c ’e s t  
l ’a z o te  p y r id iq u e  q u i in te r v ie n t .

L ’in tro d u c tio n  d ’un  g ro u p e  h y d r o x y le  ou m é th o x y le  su r  le  n o y a u  b en zén iq u e  
(fig . 6 ) a u g m en te  c o n s id é ra b le m e n t la  flu o resce iïc e  e t  d é p la c e  l e  s p e c tr e  de flu ores
cen ce  vers  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’o n d es  d a n s le  c a s  d e  la  b a s e , m a is  p as pou r le s  
ch lo rh y d ra te s  où il e s t  au  co n tra ire  d é p la cé  v e r s  le s  c o u r te s  lo n g u e u rs  d ’on d es. 
Ce fa it  d on n e  l ’e x p lic a tio n  d e  l ’a n o m a lie  o b se rv é e  p o u r  la  m e z c a lin e  e t  la  p e llo t in e  
(M ém oire V ) d o n t le s  c h lo r h y d r a te s  n e  s u iv a ie n t  p a s  la  r èg le  d o n n é e  p ar  A n d a n t (1) 
pou r le s  a lca lo ïd es  e t  s u iv a n t  la q u e l le  la s u b s t itu t io n  d ’u n  g r o u p e  m é th o x y le  à un  
a to m e  d ’h y d ro g èn e  d u  n o y a u  d ’un  a lc a lo ïd e  ren fo rce  l ’in te n s it é  d e  la  flu orescen ce  
e t  la d ép la c e  vers  le s  g r a n d e s  lo n g u eu rs  d ’o n d es  : c e t t e  r èg le  n ’e s t  v a la b le  q u e  pour  
le s  b a se s.

L es  sp e ctre s  d e flu o rescen ce  d e  l ’h a r m o le  (11 h y d r o x y -2  m é th y l c a rb o lin e ) e t  de 
l ’h arm in e  11 m é th o x y -2  m é th y l c a rb o lin e , a in s i q u e  d e  leu r s  c h lo r h y d r a te s  q u i se  co m 
p o r te n t co m m e l ’iso q u in o lé in e  v ie n t  en core  ren fo rcer  l ’h y p o th è s e  s u iv a n t  la q u e lle  
le  sp ec tre  d e flu o rescen ce  e s t  dû  à l ’a z o te  d u  c y c le  p y r id iq u e , d ’a ille u r s  c o n tr a i
rem en t au ca rb a zo le  où le  c h lo r h y d r a te  e s t  m o in s  flu o re sc e n t q u e  la  b a se , ic i con for 
m é m e n t à ce  q u i se  p a s se  p ou r  l ’iso q u in o lé in e , le  c h lo r h y d r a te  e s t  b e a u c o u p  plus  
flu o rescen t qu e la  b a se .

L a b rom oh arm in e  se  co m p o r te  s u iv a n t  la  règ le  d e  L e y  e t  E n g e lh a r d t  (2 ), c ’e st -à -  
dire qu e le  brom e d im in u e  la  flu o rescen ce  e t  d é p la c e  le  s p e c tr e  v e r s  le s  gran d es  
lon gu eu rs d ’on d e  (fig . 6 ). I l e s t  d ’a ille u rs  fo r t  p o s s ib le  q u e  c e t t e  r èg le  n e  s o it  pas 
g én éra le  é ta n t  d o n n é  le  fo r t p e t i t  n o m b re  d e  ca s  q u i a s e r v i à  l ’é ta b lir .

La su p p ress io n  d ’u n e  ou  d e u x  d o u b lé s  l ia is o n s  d a n s  le  c y c le 'p y r id iq u e  d u  n o yau  
carb o lin e  e s t  très  r em a rq u a b le . A lors q u e  l ’h a rm in e  e s t  très  f lu o re sce n te , l ’h arm a lin e  
l l - m é t h o x y - 6 .5  d ih y d r o -2 m é th y l-c a rb o lin e  e t  la  té tr a h y d r o h a r m in e  11-m é th o x y -  
3 .4 .5 .6 -té tr a h y d r o -2  m é th y lc a r b o lin e  (fig . 7 e t  fig . 5) le  s o n t  très  p eu . L a  té tr a h y d r o 
h arm in e  n e  s u it  p as  la  règ le  d ’A n d a n t (v o ir  p lu s  h a u t)  car  la  té tr a h y d r o h a rm a n e ,  
q u i n e d iffère q u e  par l ’a b se n c e  du  g ro u p é - m é th o x y le  su r  le  n o y a u  b e n z é n iq u e , 
e s t  p lu s flu o rescen te  q u ’e lle ;  en  o u tre , le  s p e c tre  d e  la  té tr a h y d r o h a r m in e  se  tr o u v e  
p lu tô t  d ép la cée  v ers  le s  co u rb es  lo n g u eu rs  d ’o n d e.

L es c h lo r h y d ra te s  d ’h a rm a lo l 1 l-h y d r o x y -5 .6  d ih y d r o -2  m é th y lc a r b o lin e  d ’har- 
m a lin e  e t  de té tr a h y d ro h a rm in e  (fig . 5 e t  7) s e  c o m p o r te n t  d e  la  m ê m e  fa ç o n  : e t  
ils  so n t p lu s flu o rescen ts  q u e  le  b a s e s  e t  le s  s p e c tr e s  s o n t  d é p la c é s  v e r s  le s  g ra n d es  
lo n gu eu rs  d ’on d e ce  q u i e s t  n o r m a l p o u r  la  té tr a h y d r o h a r m in e  q u i se  c o m p o r te  
com m e la té tr a h y d ro h a rm a n e , m a is  c o n d u it  à p e n se r  p ou r  l ’h a r m a lo l e t  l ’h a r m a lin e  
que c ’e s t  la d o u b le  lia iso n  à l ’a z o te  q u i e s t  h y d ro g é n é e  e t  n o n  l ’a u tre  d o u b le  l ia is o n
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u c y c le  p y r id iq u e , s u iv a n t  la  fo rm u le  a d o p té e  ju s q u ’ic i. M ais d e to u te  façon , 
e s s p e c tr e s  c o n fir m e n t q u e  la  flu o rescen ce  e s t  b ie n  d u e  à l ’a z o te  du  n o y a u  p y r id iq u e .

O rigine des produits. —  L a p lu s  gran d e  p a r tie  p r o v ie n t d e s  au teu rs  le s  a y a n t  
tu d ie s . J e  r e n o u v e ll»  ic i m e s  rem erc iem en ts  à M. R a y m o n d  H a m e t, q u i a eu  
o b lig ea n ce  d e  m e  le s  procurer.

, J 'F étrah ydroharm ane a é té  s y n th é t is é e  s u iv a n t  la  te c h n iq u e  de A k a b o r i e t  
>arto (3) q u i s ’e s t  r év é lé e  b ie n  m e illeu re  q u e  c e l le  d e H a h n  e t  L e id ew icz  (4).

L a c id e  m d o l (3 (a - im in o m éth y l)  p ro p io n iq u e  s ’o b t ie n t  fa c ile m e n t p a r la  te c h n iq u e  
le J a c o b s  e t  C raig (5) a in s i d ’a illeu rs  q u e  l ’a c id e  2 .3 .4 .5 -té tr a h y d r o -3 -c a r b o lin e -4 -  
;a,rbonique.

Conclusion. —  B ea u co u p  p lu s  q u e  d a n s lè s  c in q  prem iers m ém o ires, le s  fa its  
itu d ies d a n s  c e lu i-c i p r o u v e n t  q u e  le s  r èg les  c la ss iq u es  c o n cer n a n t le s  ra p p o rts  
■ntre la  f lu o resce n c e  e t  la  c o n s t itu t io n  ch im iq u e  s o n t à r ev iser , n o u s  n ’a v o n s  en  
iffet r en co n tré  ic i p r e sq u e  u n iq u e m e n t d es  a n o m a lie s . S an s p réju ger  d es  c o n c lu s io n s  
îltér ie u r es , il  e s t  p o s s ib le  d e  d éd u ire  q u e  co n tr a ir e m e n t à ce  q u i se  p a sse  pou r  
’a b so r p tio n  u lt r a v io le t te  où  c h a q u e  p a r tie  d e  la  m o lé cu le  v ib re  p ou r  so n  propre  
lo m p te , en  flu o rescen ce  u n e  p a r tie  s e u le m e n t  d e  la  m o lécu le  in te r v ie n t , le s  au tres  
n ê m e  s i  e l le s  s o n t  c a p a b le s  par e lle s -m ê m e s  de d o n n er  u n e  flu orescen ce, v is ib le  n e  
lo n n e n t  r ien .

Si b ie n  q u e  la  flu o rescen ce  j>eut, co n cu r rem m en t a v e c  l ’a b so r p tio n  u ltr a v io le t te  
:t d ’a u tre s  m é th o d e s  p h y s iq u e s , d o n n er  d ’u t ile s  r en se ig n em en ts  sur la  stru c tu re  
m olécu laire , s u r to u t  s i  l ’o n  jo in t  a u  s p e c tre  d e s  b a se s , c e lu i d e s  s e ls .

(1) A n d a n t,  Bull. Soc. P harm ., 1930, 37, 169. —  (2) L ey  e t  E n g e lh a r d t ,  Z . fü r  Phys. 
Chem., 1910, 74, 1. —  (3) A k a b o ri e t  S a r to , Ber., 1930, 63, 2245. —  (4) H a h n  e t  L e id e 
wicz, Ber., 1934, 67, 2031. —  (5) Ja co b s  e t C ra ig , J .  of B io l. Chem., 1936, 113, 759.

9*;’ - ■ "" i------  -, r . . .  m D _ 1031

1

q&

0,6

0.6

0,1

0
4000 5000 6000 7000 À

h *



d
1 f -- \  cílfoi

\ "»(W )

P o i t i ,

Î 0 *

«•HO

f\
«i«01

\ i

! \1 V -
\

51» ^ ¡O q O
c'«,

1 5 »

15aj
Ï

I

T /nV
»U ł<0 

ft ' A
\  «ua, 6xo  m 

\ !

fú tam e 5 ft

»0
\

:! i
i /
i / 
L¿

i
\

V /
y

♦*»\ /
' Sm'C'S^ \

1
?
^»•7*

\

X . «

Çuo /  \
- K

\ \



RAND 1033

N° 151. —- Fluorescence et constitution chimique.
VII. Spectres en solution; par M. Didier BERTRAND (11.6.45).

Après avoir m ontré qu’en général le spectre en solution est différent de celui à l’é ta t 
solide, ce qui ne peut s’in terp réter que par une modification de la structure moléculaire, 
l’au teu r m ontre que le phénomène d it du déplacem ent de la bande de fluorescence quand 
la concentration varie, est généra] est e t dû en réalité à l’apparition d ’une nouvelle bande 
de fluorescence sans disparition de l’ancienne, ce qui jo in t au fait que le carbazole en solution 
alcoolique ne possède pas d ’optim um  de concentration l’incite à faire une nouvelle hypothèse 
sur l’é ta t des corps organiques fluorescents en solution e t à modifier légèrement la théorie 
de la fluorescence de J .  e t  F . Perrin .

L es  m é m o ir e s  a n tér ieu rs  (v o ir  ce  B u lle t in )  n o u s o n t  m o n tré  q u e  s ’il e x is ta it  des  
g r o u p es  d e  s p e c tre s  d e  flu o rescen ce  d e  m êm e ty p e , on  e s t  en  d r o it d e  co n sid érer  
q u ’u n  s p e c tr e  n e  co rresp o n d  e x a c te m e n t  q u ’à un  seu le  s u b s ta n c e . Or, on  s a it  d éjà  
d e p u is  lo n g tem p s , q u e  cer ta in s  corp s très flu o rescen ts  en  so lu tio n  n e  le  s o n t  q u e  p eu  
ou  m ê m e  p as du  to u t  à l ’é ta t  so lid e  : c ’e s t  le  cas d é s  s e ls  de flu oresce in e. D a n s des  
e x e m p le s  d e  c e  gen re  o n  p o u v a it  fa ire  in terv en ir  l ’a u to -a b so rp tio n , m a is  on  p e u t  
a u ss i fa ire  u n e  a u tre  rem arq u e : n ou s s a v o n s  (v o ir  M ém oire I) q u e  le  carb a zo le  
c r is ta llisé  p o ssè d e  u n e  flu o rescen ce  v io le t t e  d ’u n e  in te n s ité  très  r em arq u ab le  e t  
c e l le -c i n ’e s t  n u lle m e n t v is ib le  à la  lu m ière  so la ire , alors q u e  la  flu orescen ce  v io le t t e  
d es  s o lu tio n s  d ’a cr id in e , b e a u co u p  m oin s in ten se  le  so n t p a r fa item en t. M ieu x  encore  
le  ch lo r h y d r a te  de b en z ilid èn e-h a rm in e  p o ssèd e  u n e  in ten se  flu orescen ce  d e m êm e - 
c o u le u r  q u e  c e l le  d e s  so lu tio n s  d e  flu oresce in e; m a is alors q u e  c es  dern ières m êm e  
pou r u n e  in te n s ité  de flu orescen ce  b ie n  in fér ieu re  s o n t  très  v is ib le s  à la lu m ière  du  
jo u r  il  n ’e n  n ’e s t  p as  d e  m êm e  p ou r la  b en z ilid èn e  harm in e  d o n t la flu orescen ce  n e  
p e u t - s ’o b serv er  q u e  par u n e  e x c ita t io n  u ltr a v io le t te . C om m en t in terp réter  d e  te ls  
fa it s ?  O n p e u t  a d m e ttr e  q u ’à l ’é ta t  so lid e  la d é s a c t iv a tio n  p ar la  lu m ière  d e  lo n gu eu r  
d ’o n d e  su p ér ieu re  à c e l le  d e la flu orescen ce  e s t  p lu s fo r te  q u e  p ou r  le s  s o lu tio n s .

S e u le m e n t c e t t e  h y p o th è se  e s t  in su ffisa n te  p ou r in terp réter  le  fa it  q u e  la  fluo- 
r e s c t in e  so lid e  s o it  très  p eu  flu o rescen te , m êm e ob.-ervée corre c tem en t, a lors qu e  
d e s  s o lu t io n s  le  s o n t  a u  co n tra ire  fo r tem en t. U n  p rob lèm e  se  p o se  d o n c  : la  stru ctu re  
d e  la  m o lé c u le  en  s o lu tio n  e s t -e lle  la m êm e q u ’à l ’é ta t  so lid e ?

É ta n t  d o n n é  le s  co n n a is sa n c es  d e  la  ch im ie  org a n iq u e  a c tu e lle  e t  su r to u t grâce  
a u x  tr a v a u x  d e  M me R a m a r t-L u c a s-o n  s a it  qu e b ea u co u p  de su b sta n c e s  org a n iq u es  
e x is t e n t  en  s o lu tio n  so u s u n q  form e a u tre  q u e  c e lle  qu i co rresp on d  à l ’é ta t  so lid e . 
O n p e u t  p ou r  la flu o rescen ce  en  d on n er  d e n o m b reu x  e x e m p le s . V o y o n s  ce lu i de  
l ’h a rm a lin e  (m éth o x y -1  l-m éth y l-3 -d ih y d ro -5 .6 -c a r b o lin e )  d o n t le s  C ristaux in co lores  
s o n t  très  p eu  flu o rescen ts  a lors q u e  la  s o lu tio n  d an s l ’a lco o l a b so lu  p o ssè d e  un e très  
fo r te  flu o rescen ce  v e r te  (fig . 1). L es  sp ectre s  s o n t  d a n s c es  d e u x  cas  très d ifféren ts,
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e t  le  so lv a n t ,  a lc o o l a b so lu , e x c lu s  l ’io n isa t io n  q u i a v a it  é té  in v o q u é  par P r u c k n er  
e t  W itk o p  ( 1) p ou r  in ter p r é te r  le s  a n o m a lie s  d e s  s p e c tr e s  d ’a b so r p tio n  u lt r a v io le t  
de q u e lq u es  d ér iv é s  d e  l ’h a rm in e  (m é th y l 3 -c a rb o lin e ) . L e  r a p p r o c h e m e n t d e s  
sp ec tre s  d o  f lu o rescen ce  d e l ’h a r m a lin e  e t  d e  la  té tr a h y d r o h a rm in e  (m é t h o x y
1 1  ; i l  1 n  x o  A K C  r, 1 i t-i i\  \ r\OT>TrtAf r \  /r u  ’  î 1 1  r r\-r\ c  n i  1 1 1 1 n  n

U n e te lle  e x p lic a t io n  se m b le  b e a u c o u p  p lu s  en  a ccord  a v e c  le s  fa it s  e x p é r im e n ta u x  
con n u s q u e  c e l le  d e  K a u ffm a n n  e t  B e isw e n g e r  (2) q u i a v a ie n t  cru  é ta b lir  q u ’un  
a ccro issem en t d e  la  c o n s ta n te  d ié le c tr iq u e  d u  s o lv a n t  co rr e sp o n d r a it  à u n  d é p la 
cem en t d e  la  flu o rescen ce  v ers  le  ro u g e , car i l  fa u d r a it  s ’i l  en  é ta it  a in s i q u e  le s  
sp e ctre s  à l ’é ta t  so lid e  e t  d isso u s  a p p a r t ie n n e n t  au  m êm e  ty p e ,  ce  q u i n ’e s t  pas le  
cas ic i, n i n o u s le  v erro n s  en  g én éra l, en  o u tre  c e t t e  h y p o th è s e  n ’e s t ,  o n  le  s a it  (3), 
pas e x a c te  p ou r  l ’a n th r à cè n e  n i p o u r  le  flu o ra n e  p o u r  le q u e l S ta rk  a v a it  a d m is  
u n e tr a n sfo rm a tio n  c h im iq u e  d e  la  m o lé c u le .

C ette  v a r ia tio n  m é co n n u e  ju s q u ’ic i du  s p e c tr e  d e  flu o re sce n c e  q u a n d  o n  p a sse  
de l ’é ta t  so lid e  à l ’é ta t  d isso u s  n ’e s t  p a s  le  se u l p h é n o m è n e , SCokes (4) d é jà  d ep u is  
lo n g te m p s  a v a it  d é c o u v e r t  q u ’en  d ilu a n t  u n e  s o lu t io n  f lu o re sce n te , l ’in te n s ité  
lu m in e u se  réé m ise  p a s sa it  par u n  m a x im u m ; p u is  S tre n g e r  (5)_ c o n s ta te  q u e  le  
m a x im u m  d e la  b a n d e  d e  flu o rescen ce  d e  la  flu o re sce in e  e s t  lé g è r e m e n t  d ép la c ée  
vers  le  rou ge  q u a n d  la  c o n c e n tr a tio n  cro ît, fa it  q iii e s t  c o n fir m é  par N ic h o ls  e t  
M arrit (6 ) a lors q u e  W ic k  (7) n e  tr o u v e  p a s  d e  v a r ia t io n  d e  la  p o s it io n  d u  m a x im u m  
de la  b an d e  d'e flu o rescen ce  d e la  réso rc in e  lo r sq u e  la  c o n c e n tr a t io n  v a r ie . E n fin  
L ey  e t  E n g e lh a r d t (8 ) m o n tr en t q u e  -la b a n d e  d e  f lu o re scen ce  u lt r a v io le t te  du  
p h én o l en  so lu tio n  a lc o o liq u e  se  d ép la ce  q u a n d  la  c o n c e n tr a t io n  c h a n g e . A lors que  
le  p h én o m èn e  d e  S to k e s  a tr o u v é  u n e  e x p lic a t io n  à la  s u it e  d e s  r e c h e r c h e s  d e  J . e t  
F . P err in  (9) c e lu i du  d é p la c e m e n t d e  la  b a n d e  d e  f lu o rescen ce  e s t  r e s té  é n ig m a tiq u e  
e t  n ’a p as  fa it  l ’o b je t  d e  n o u v e a u x  tr a v a u x .

L ’u t ilis a tio n  d e  l ’a p p a re illa g e  e t  d e s  te c h n iq u e s  q u e  j ’a i d é c r it  d a n s  l e  p rem ier  
m ém oire  d e  c e t t e  sér ie  (10) p e r m e t d ’a n a ly se r  d a v a n ta g e  le  p h é n o m è n e . L e  s e l  de  
so d iu m  d e  la  flu orescé in e  m o n tre  a in s i, e n  so lu t io n  a q u e u se , u n e  b a n d e  d e  flu ores
cen ce  d o n t la cou rb e  de n o ir c is se m e n t p h o to g r a p h iq u e  p r é se n te  u n e  form e de  
c lo ch e  régu lière  a v e c  u n  m a x im u m  en  5 .4 9 0  Â  p o u r  u n e  c o n c e n tr a t io n  d e  M /100 , 
su p érieu re  à c e l le  d o n n a n t l ’in te n s ité  m a x im u m  d e f lu o rescen ce , a lors q u e  p ou r  
M /1 0 .0 0 0  il  y  a u n  m a x im u m  p r in c ip a l en  5 .2 0 0  À  e t  u n  sec o n d a ire  a s s e z  in ten se  
en  5 .4 9 0  Â  (fig . 2 ). L e m êm e p h én o m èn e  a lie u  p o u r  le  s u lfa te  d e  q u in in e  e n  s o lu tio n  
a q u eu se  où  le  m a x im u m  en  4 .5 6 0  À 1 d e  la  so lu t io n  s a tu r é e  d e v ie n t  seco n d a ire ,  
to u t  en  r e s ta n t d ’u n e  in te n s ité  im p o r ta n te , e t  q u ’il a p p a ra ît  u n  m a x im u m  p rin cip a l 
en  4 .3 8 0  Â  pou r u n e  s o lu tio n  très d ilu é e  (fig . 3 ). O n p e u t  fa c ile m e n t  e x p liq u e r  ces  
fa its  en  a d m e tta n t, n o n  le  d é p la c e m e n t du  m a x im u m , ce  q u i n ’e s t  p a s  e x a c t ,  m a is

l ’a p p a rit io n  d an s la so lu tio n  d e  d e u ^ fo r m e s  d e  la m o lé c u le  f lu o re sce n te  : A , ^  A»,
l ’éq u ilib re  se  d é p la ç a n t en  fa v e u r  d e A 2 q u a n d  la  d ilu t io n  c ro ît . E n  e ffe t , le  su lfa te  
d e q u in in e , in co lore , e x c lu t  u n e  e x p lic a t io n  p ar  a u to -a b s o r p t io n  d e  la  lum ière  
e t  on  n e p e u t d ’a u tre  p art, fa ire  in te r v e n ir  l ’io n isa tio n  car  e n  s o lu t io n  b e n zén iq u e ,  
le  m -N -d im é th y ln itr a n ilin e  v o i t  s o n  m a x im u m  a p p a re n t (*) s itu é  e n  5 .9 8 0  Â  p ou r  
u n e so lu tio n  M /5  p a sser  à 5 8 5 0  Â  p o u r  N / l . 0 00  (fig . 4 );  s e u le m e n t  ic i le s  d e u x  
m a x im u m  s o n t  trop  v o is in s  e t  in ter fèr en t. C e tte  d ifféren ce  en tr e  le s  lo n g u eu rs  d ’on d e  
des m a x im u m  d es  form es A i e t  A . p e u t  d ’a illeu r s  ê tre  en co re  p lu s  fa ib le  : p ar e x em p le  
pou r l ’açrid in e , en  so lu tion , a lc o o liq u e , où il  p a s se  s e u le m e n t  d e  4 .4 4 0  Â  p ou r  N /10 
à 4 .4 3 0  À  pou r M /1 0 .0 0 0  (fig.. 5 ). O n s ’ex p liq u e  a in s i q u e  ce  p h én o m è n e , q u i e s t  très  
gén éra l, p u iss e  d a n s cer ta in s  ca s  p a sse r  in a p erçu .

P ou r to u s  c es  corp s le  sp e c tre  d e  flu o rescen ce  e s t  d if fé ren t p ou r  l ’é ta t  p u r  e t  p o u r  
la  so lu tio n  e t  e s t  p lu s in te n se  p ou r  u n e  c o n c e n tr a tio n  d o n n é e  q u ’à l ’é ta t  p u r. M ais 
ce n  e s t  p q s u n e  règ le  g én éra le  : il  e x is t e  au  m o in s u n a  s u b s ta n c e , le  c a rb a zo le , qu i 
e s t  au con tra ire  b e a u co u p  p lu s flu o re sce n t à l ’é ta t  s o lid e  q u ’à l ’é ta t  d is s o u s . È n  
ou tre , ce  corp s en  s o lu tio n  d a n s  l ’a lc o o l a b so lu  n ’a p as  d ’o p t im u m  d e  c o n c e n tr a t io n  : 
i in t e n s i t é  de flu o rescen ce  d e  la  s o lu t io n  d é c ro ît  d ’u n e  fa ç o n  rég u lière  q u a n d  la  
d ilu tio n  a u g m en te . L e sp e c tre  de f lu o resce n c e  de la  s o lu t io n  s a tu r é e  d iffère  très  p eu  

1 s o lid e ’ m a is d  e s *- en v ir o n  c e n t  fo is  m o in s  in te n s e .  Le m a x im u m  s itu é  
6 r >ÏT (M /20) p a sse  seu le m en t à 4 .2 7 0  A  p o u r  M /2 .0 0 0  (f ig . 6 ).

L hyp othèse^  fa ite  p lu s h a u t su ffisa n t à e x p liq u e r  to u s  c e s  fa it s ,  d e v r a it -o n  en  
con clu re  q u e  1 e x p lic a t io n  d e  J . e t  F . P err in , v é r if ié e  in d ir e c te m e n t  p ar  a illeu rs  
par b .  Perrin , s e  tr o u v e  en  d é fa u t?  R a p p e lo n s  b r iè v e m e n t  leu rs  h y p o th è s e s .  L a  
m o lécu le  en  so lu tio n , in it ia le m e n t  à  l ’é ta t  a 0 e s t  a m e n é e  p ar  a b s o r p t io n  d ’u n  
q u a n tu m  d e lu m ière  hv à l ’é ta t  a c t iv é  60; le s  c h o cs  in c e s s a n ts  a v e c  le s  m o lé c u le s  
du so lv a n t  1 a m è n e n t a v a n t  la  r éé m iss io n  à u n  é ta t  b d e  la  m ê m e  sér ie , d ’o ù  e lle

fioi courÇ’e ainsi qu/il l’a été d it n ’est pas corrigée de la variation  de sen sib ilité  spectrale  
Phfltpirap^niques, m ais que le m axim um  vrai so it  s itu é  plus vers le rouge ne. 

nange pas le fa it qu il y  a it  déplacem ent quand la concentration change.
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r e to m b e  p ar  l'é m iss io n  d e  la  flu o rescen ce  à u n  é ta t  a a p p a r ten a n t à la  m êm e série  
q u e  a0. L es  c h o c s  d a n s  la  so lu t io n  s o n t  a s se z  n o m b r eu x  p ou r  q u e  la  r ép a rt itio n  
d e s  é ta t s  b n e  d é p en d e  p as  d é  l ’é ta t  b„ c ’e st -à -d ire  q u e  la  r ép a rt itio n  sp e c tr a le  de  
la  lu m iè re  d e  flu o re scen ce  s o it  in d é p e n d a n te  d e la lo n g u eu r  d ’on d e  e x c ita tr ic e .  
P ar  s u ite  d ’un  c h a m p  é le c tr iq u e  in ter m o lécu la ire  très in te n se , qu i e x is t e  en  so lu tio n ,  
ch a q u e  m o lé c u le  se  tr o u v e  p la c é e  d an s d e s  c o n d it io n s  un  p eu  d ifféren tes  d es  c o n d i
tio n s  m o y e n n e s . L es  ra ies  d ’é m iss io n  d o n n é es  par l ’e n sem b le  d es  m o lécu le s  so n t  
su ff isa m m en t é la r g ies  p o u r  se  r eco u v r ir  p a r tie lle m e n t e t  le s  b a n d e s  seu lem en t  
ré so lu b le s  en  ra ie s  d a n s le  cas  d ’é m iss io n  de flu orescen ce  par le s  v a p eu rs , s o n t  ic i 
p ou r le s  liq u id e s  e t  le s  so lu tio n s  d e  la rg es  rég io n s d ’é m iss io n  c o n tin u e . P ou r  p o u v o ir  
e x p liq u e r  la  d é c ro issa n c e  du  p o u v o ir  f lu o re scen t sp é c if iq u e  q u an d  la co n c en tr a tio n  
a u g m e n te , il fa u t  a d m e ttr e  q u ’u n e  m o lé c u le  a c t iv é e  de la  s u b s ta n c e  flu o rescen te , 
in s e n s ib le  p o u r ta n t à la  p r ésen ce  d e  n o m b r eu se s  m o lé c u le s  du  s o lv a n t, a u n e  p r o b a 
b ilité  p lu s  g ra n d e  de se  d é s a c t iv e r  sa n s  é m iss io n , lo rsq u e  d a n s so n  v o is in a g e  se  
tr o u v e  u n e  m o lé c u le  ord in a ire  d e m êm e e sp èc e . L ’a n a lo g ie  fa ite  p ar  J . P err in  en tre  
le s  m o lé c u le s  e x c i té e s  e t  d e s  o sc il la te u r s  é le c tro m a g n é tiq u es  lu i p e r m e t d e  con cev o ir  
Ja ra iso n  d ’ê tre  d e s  fo rces  r ép u ls iv e s  q u ’il e s t  in d isp e n sa b le  de fa ire  in terv en ir  
p ou r e x p liq u e r  la fo rm e s o u s  la q u e l le  d o it  a p p a ra ître  l ’én erg ie  q u ’u n e t e l le  d é sa c 
t iv a t io n  r e m e t d is p o n ib le .

J . P err in  (11) a fa it  rem arq u er, ce  q u ’il  a vérifié ;.ex p ér im en ta lem en t, q u e  l ’id e n t ité  
c h im iq u e  d e s  d e u x  m o lé c u le s  en  p r ésen c e  (a c tiv é e  e t  n o n  a c tiv é e )  n ’e s t  pas n écessa ire  
p ou r q u ’u n e  d é s a c t iv a t io n  in d u ite  s e  p ro d u ise . Il su ffit q u e  le s  m o léc u le s  s o ie n t en  
réso n a n ce , c ’e s t -à -d ir e  a ie n t  d e s  fr éq u e n c e s  d ’a c t iv a t io n  p eu  d iffé ren tes , ce  q u i se  
tra d u ira  p ar  d e s  b a n d e s  d ’a b so r p tio n  v o is in e s  d a n s le  s p e c tre . F ra n ck  e t  Cario 
o n t d ’a illeu r s  e x p é r im e n ta le m e n t  o b se rv é  l e  tra n s fe r t  d ’a c t iv a t io n  en tre  d eu x  
m o lé c u le s  d if fé re n tes  d a n s  le s  gaz .

P o u r  e x p liq u e r  to u s  le s  fa it s  q u i s o n t  e x p o s é s  d an s ce  m ém oire  e t  en  p a rticu lier  
l ’a b s e n c e  d e  c o n c e n tr a tio n  o p t im u m  p ou r le s  so lu tio n s  a lc o o liq u es  d e  carb a zo le , il 
su ffit o u tre  l ’h y p o th è s e  d e s  d e u x  fo rm es d e  la  m o lé cu le  A , e t  A 2 en  éq u ilib re , b asée  
sur la  v a r ia t io n  d e s  s p e c tre s  d e  flu o rescen ce  en  fo n c t io n  d e  la  co n cen tra tio n ,  
d ’a d m e t tr e  q u e  la  d é s a c t iv a t io n  in d u ite  n e  s e r a it  p as  p r o d u ite  p ar la  m o lécu le  
flu o rescen te  e lle -m ê m e , s o it  A , s o it  A ,, m a is  p ar  la  m o lé c u le  d e  s tru c tu re  v o is in e ,  
c ’e s t -à -d ire  A , p ou r  A 2 e t  v ic e  v ersa .

E n  g é n é ra l A ,  s e r a it  m o in s  flu o re sce n te  q u e  A 2 m a is  p ou r l e  ca rb a zo l l ’in v er se  
s e  p ro d u ira it, a v e c  u n e  d if fé r e n c e 'c o n s id é r a b le  en  fa v eu r  d e A , d o n t la  s tru c tu re  
s e r a it  p r e sq u e  id e n t iq u e  à  c e l le  d e la  m o lécu le  so lid e . C ette  h y p o th è se  e x p liq u e  
é g a le m e n t, en  c o n s e r v a n t la  th è s e  m o d ifié e  d e  J . e t  F . P err in  p ou rq u o i, a in si qu e  
l ’a v a it  o b se rv é  L é p in e (1 2 )  la  flu o rescen ce  d e s  s e ls  d e  flu o rescé in e  r e s te  c o n s ta n te  
a u x  tr è s  fa ib le s  d ilu tio n s  : i l  n e  r e s te r a it  p lu s  a lors p r a tiq u e m e n t qu e la  form e A , 
e t  c ’e s t  c e  q u i ju s t i f ie  l e  s p e c tr e .

N o u s  a v o n s  d o n n é  a u  d é b u t d e  ce  m ém o ire  u n  e s s a i d ’in ter p r é ta tio n  de la  s tr u c 
tu re  m o léc u la ir e  en  s o lu t io n  d a n s  le  cas  d e  l ’h a rm alin e . P e u t -o n  g én éra liser  c e t te  
t e n t a t iv e  e t  e n  d o n n er  u n e  p ou r  le s  d e u x  fo rm es A , e t  A 2? V o y o n s  le  cas d e l ’acrid in e  
(f ig . 5 ). L e  s p e c tre  en  s o lu tio n  très  d ifféren t d e  c e lu i à  l ’é ta t  so lid e  a p p a r t ien t au  
t y p e  d e s  s p e c tr e s  d e  l ’a n ilin e  (M ém oire I) e t  e s t  très  v o is in  d e  c e lu i d e  la N -é th y l-  
a n ilin e . Ce q u i la is s e  su p p o se r  q u ’o n  p u isse  a v o ir  l ’u n e  d es  form es s u iv a n te s  :

( 1)

V \  '
1 1 I J J 0J

/ \ /
I

ou  f ix a t io n  d e s  é lé m e n ts  d e l ’a lc o o l sur la  d o u b le  lia iso n  de l ’a z o te  s o it  (1 ‘). La  
p r é sen ce  d e  la  p e t it e  b a n d e  en  4 .2 7 0  A  d o n t l ’in te n s ité  r e la t iv e  d im in u e  q u an d  la  
d ilu tio n  a u g m e n te  la is s e  p e n se r  q u e  l e  ty p e  d e  s tru ctu re  d e  A , d o it  corresp on d re  
à (2) e t  c e l le  d e  A 2 à  (1) o u  ( l ' j ,  j

O u oi q u ’il e n  s o it  o n  s ’e x p liq u e  q u e  l ’é lu d e  d/îs r e la tio n s  en tre  la  s tru c tu re  c h i
m iq u e  e t  la  flu o rescen ce , é tu d e  q u i n ’a à p e u  près é té  fa ite  ju s q u ’ic i q u e  su r  d es  
s o lu tio n s  n ’a i p u  d o n n e r  cjue d e s  r é s u lta ts  a sse z  d é c ev a n ts  puiscju on  le s  in ter-  
p r ê ta ie n t  a v e c  d e s  fo r m u les  r e la t iv e s  à l ’é ta t  so lid e  qu i ne co rresp o n d en t q u e  très  
ra rem en t à la  r éa lité  d u  m o in s  pou r le s  su b s ta n c e s  flu o re sce n tes . Si u n  t e l  fa it , 
co m m e  il e s t  v r a ise m b la b le  d e v a it  s e  gén éra liser , i l  s e r a it  d e n a tu r e  à fa ire  c o m 
p ren d re  le  p o u rq u o i d e  l ’a c t iv it é  d e  cer ta in e s  su b s ta n c e s  a u x  g ra n d es  d ilu tio n s  : 
par e x e m p le  p ou r  le s  d ia s ta s e s , le s  v ita m in e s  e t  le s  h o rm o n es. L eu r stru c tu re  pour  
d es  c o n c en tr a tio n s  p lu s  fo r te s  p o u v a it  n e  p lu s  corresp on d re  à u n e  a c t iv it é  d ia sta -  
s iq u e  v ita m in iq u e  ou h o rm o n a le  s i b ie n  q u ’in d ép en d a m m en t d e  to u te  au tre  
h y p o th è s e  l ’a c t iv it é  q u a n d  la  c o n c en tr a tio n  cro it fin it  par a tte in d r e  u n  m a x im u m .



•
(1 ) P r u c k n e r  et W i tk o p ,  Liebig’s Ann., 1943 , 854, 2 . ,—  (2) K a u f f m a n n  e t  B e i s w e n -  

g e r ,  Z. Phgs. Chem., 1904 , 50, 3 5 0 . —  (3) In A ndan t, Mans Traité d e  chimie organique, 
publié sous la direction de Grignard, 1936 , 2, 3 1 5 . — (4) S t o k e s ,  Ann. Phgs.. 1 8 6 8 , 96, 
522 . —  (5) S t r e n g e r ,  Wied. Ann., 1886 , 38, 2 0 1 . —  (6) N i c h o l s  et M a r r i t ,  Phys. Rev., 
1904, 18, 4 1 2 . —  (7) W ic k ,  Phys. Rev., 1908 , 24, 171 . —  (8 ) L e y  e t E n g e l h a r d t ,  Z. f ü r  
p h u s .  Chem., 1910, 74, 1. —  (9) J -  P e r r i n ,  rapports e t discussions du II*  Conseil Solvay, 
Paris, 19¿6 , p. 322  et F . P e r r i n ,  Paris, Thèse, 1929 . — (10) Ce bu lletin . —  (11) J , P e r r i n ,  
C. R .  Ac. Sc., 1927 , 184, 1097 . —  (12) L e p in e ,  Paris, D iplôm e d ’études n °  171 . 1914 .
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N° 152. — Fluorescence visible et constitution chimique.
VIII. Premières conclusions; par Didier BERTRAND (11.6.45).

Après avoir brièvem ent rappelé les théories classiques de la fluorescence et m ontré 
que pour les corps étudiés dans les mémoires précédents on trouVe davantage d ’anomalies 
que de cas su ivan t les règles établies ju squ ’ici, l’au teur propose upe théorie nouvelle en 
accord avec tous les faits antérieurs e t ceux qu’il expose et qu’ib-justifie par quelques 
exemples nouveaux.

E n  p o s se s s io n  d ’u n  n o m b re  im p o r ta n t d e  fa its  e x p é r im e n ta u x , n ou s p o u v o n s  
n o u s d em a n d e r  s i le s  th éo r ie s  en  v ig u e u r  ju sq u ’ic i p e u v e n t  e x p liq u er  le s  très n o m 
b r eu ses  a n o m a lie s  a p p a re n te s  r en co n trées , ou s ’il fa u t le s  r e je ter  pour en  ch erch er  
de n o u v e lle s .  A la s u ite  d e s  tr a v a u x  d e  S tark , L ey  e t  s es  co lla b o ra teu rs , d e M eyer, 
o n  a v a it  cru  q u e  s eu le  la flu o rescen ce  u ltr a v io le t te  p o u v a it  p e rm ettre  d e fa ire  
q u e lq u e s  p rogrès d a n s le s  ra p p o rts  en tr e  la  flu orescen ce  e t  la c o n s t itu t io n  ch im iq u e , 
c e c i t e n a it  s im p le m e n t à c e  q u e  le s  m o y e n s  e x p é r im e n ta u x  l im ita ie n t c e s  é tu d e s  
a u x  s u b s ta n c e s  fo r te m e n t flu o rescen tes  e t  q u ’il n ’a v a it  é té  p o ss ib le  de tro u v er  
d e  t e ls  co rp s  d e  s tr u c tu r e s  s im p le s  q u e  d a n s l ’u ltra v io le t .

Ce s o n t  le s  th éo r ie s  d e  M eyer e t  d e  K a u ffm a n n  qu i so n t a c tu e lle m e n t a d m ise s  (*). 
R é su m o n s -le s  b r iè v e m e n t : p o u r  ce  d ern ier  auteur, la flu orescen ce  v is ib le  e s t  p ro v o 
q u ée  par la  p résen ce  d e  d e u x  g ro u p es  d a n s la m o lécu le  d ’u n e c o m b in a iso n  c h im iq u e  : 
lu m in o p h o r e  e t  flu o ro g èn e . L e p rem ier  e s t  le  s ièg e  d e la lu m in escen ce  e t  p ro v o q u e  
le  r a y o n n e m e n t  d e ,la  lu m ière  f lu o resce n te , il s er a it  en  gén éra l c o n s titu é  par le  n o y a u  
b e n z é n iq u e , m a is  u n  corp s q u i en  e s t  p o u rv u  n ’e s t  pas n éc essa ire m e n t flu orescen t, 
i l  fa u t  q u ’u n  g ro u p e  flu o ro g èn e  s ’y  jo ig n e  d an s c er ta in es  c ir co n sta n ces . L ’a n ilin e  
d it - i l  n ’e s t  pas f lu o resce n te  e t  c o n t ie n t  u n  lu m in o p h o re , l ’a c id e  a n th ra n iliq u e  e s t  
f lu o rescen t, le  g ro u p e  flu orogèn e  c a r b o x y le  s ’é ta n t  a sso c ié  en  orth o  au lu m in o p h o re . 
L es tr a v a u x  d e  S ta rk  sur la  flu o rescen ce  u ltr a v io le t te  o n t fa it  é ten d r e  c e t te  th éo r ie  
m a is  l ’o n  a c o n s id éré  par e x e m p le  p ou r  la  p -n a p h ty la m in e  q u ’il y  a v a it  s im p le m e n t  
d é p la c e m e n t  v ers  le s  g ra n d es  lo n g u eu rs  d ’on d e  d e la flu orescen ce  u ltr a v io le t te  du  
n a p h ta lè n e , ce  q u e  n o u s s a v o n s  ê tre  in e x a c t  (M ém oire I) p u isq u e  la P -n a p h ty la m in e  
a  le  m ê m e  ty p e  d e  sp e c tr e  q u e  le s  a u tres  a n ilin e s  e t  q u e  l ’a n th ra cèn e  p o ssè d e  
u n e  flu o re scen ce  v is ib le  d ’u n  ty p e  très d ifféren t.

P o u r  S ta rk  e t  M eyer le  su p p o r t d e  la  flu orescen ce , le  lu m in o p h o re  e s t  le  n o y a u  
b e n z é n iq u e  iu i-m ê m e  q u i n e  p ro d u it d e  flu orescen ce  qu e d a n s l ’u ltra -v io le t , m ais  
le s  g ro u p e s  flu orop h ores  « r a le n tis se n t » le s  v ib r a tio n s  d e flu orescen ce , en  so r te  
q u ’e lle  d e v ie n t  v is ib le  on  p e u t  m êm e  su p p o se r  qu e le  d é p la c e m e n t a lie u  ju sq u e  d an s  
l ’in fra ro u g e  où  e lle  d isp a r a ît d e  n o u v ea u  pou r l ’œ il.

C e tte  th éo r ie  a é té  c o m p lé té e  par l ’in flu en ce  d e  la  s u b s t itu t io n  d e  cer ta in s

(*) Voir bibliographie dans Mémoire n '  1 (ce bulletin).



g rou p em en ts, é tu d e  fa ite  su r to u t  c o m m e n o u s  l ’a v o n s  v u  p ar  L e y  e t  G rafe , L e y  e t  
E n g e lh a rd t, e t K a u ffm a n . D ’a p rès L e y  e t  s e s  co lla b o r a te u r s  t o u te  s u b s t itu t io n  
p arc un grou p e q u e lco n q u e  c h a n g e  le  c a ra c tère  d e  la  f lu o re scen ce  b e n z é n iq u e . Q u a n d
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y  a a u g m en ta tio n  „
d im in u tio n  i d im in u flore  ». C om m e n o u s  l ’a v o n s  d é jà 'v u  N H „  O H , C H ,, N H -C H ,,  
N H .C .H ,.  N  =  (C H ,), e t  CN  s o n t  c o n s id érés  d a n s  to u s  le s  c a s  c o m m e  b a th o flo re  
e t  au x o flo res  in te n se s . L es  h a lo g è n e s  n e  c a u s e r a ie n t  q u ’u n  fa ib le  d é p la c e m e n t  
d u  sp ectre  m ais  a v e c  u n  a ffa ib lis se m e n t d e  l ’in t e n s it é  c r o is s a n t  a v e c  le  p o id s  
a to m iq u e .

L a  p résen ce  de p lu sieu rs  s u b s t itu a n ts  d a n s  le  n o y a u  b e n z é n iq u e  m a n ife s te n t  
s o u v e n t d e s  p ro p r ié tés  a d d it iv e s ,  p o u r ta n t un_ c e r ta in  n o m b r e  d ’a n o m a lie s  o n t  
é té  o b serv ées  d o n t c e l le  d e  la  m -n itr o -N -d im é th y l-a n ilin e  (1).

I l n e  fa u t p as  ou b lie r  q u e  c e s  r èg les  o n t  é té  é ta b lie s  à p a r tir  d e  s o lu t io n s  e t  n ou s  
sa v o n s  (M ém oire V I I )  q y e  d a n s c e s  c o n d it io n s  la  fo r m u le  d e  s tr u c tu r e  n ’e s t  s o u v e n t  
p as du  to u t  d u  m êm e ty p é  q u e  c e l le  q u i c o rre sp o n d  à l ’é t a t  s o lid e . M ais c e c i n e  
ch an ge  pas le  fa it  q u e, a in s i q u e  n o u s  l ’a v o n s  v u  d a n s  le s  6  p rem iers  m ém o ires  
le s  r èg les  fo rm u lées  à p rop os d e s  s u b s t itu a n ts  s o n t  très  lo in  d ’ê tre  g é n é r a le s  e t  n e  
r ep résen te n t m êm e  la  p lu p a r t du  te m p s  p o u r  le s 'c o r p s  q u e  j ’a i é tu d ié s ,  q ile  des  
e x ce p tio n s . D e  p lu s , o n  p e u t d ire  q u e  la  th éo r ie  d e s  flu o ro p h o res  t e l l e  q u ’e lle  e s t  
én o n cée  n ’e s t  p a s  n o n  p lu s  g én éra le , car, o u tre  le s  e x c e p t io n s  d é jà  c o n n u es , parm i 
le sq u e lle s  se  tr o u v e  la  m -n itr o -N -d im é th y la n ilin e  d o n t  le  flu o re sce n c e  v is ib le  a ssez  
fo r te  e s t  u n e  én ig m e , c e t te  th éo r ie  e s t  par e x e m p le  c o m p lè te m e n t  in c a p a b le  d ’e x p li
quer la  flu orescen ce  d éjà  fo r te  d e  l ’a c id e  a m in o a c é t iq u e , d e  fa ire  c o m p ren d re  pou r
q u o i s i le  carb a zo l e t  m êm e l ’in d o l s o n t  fo r te m e n t  flu o r e s c e n ts , la  n orh arm an e  
(3 -carboline) n e  l ’e s t  p r a tiq u e m e n t p a s , q u o iq u e  la  p y r id in e  s o it  d ’a p rès  c e t t e  th éor ie  
c la ss iq u e  u n  p u issa n t flu orop h ore, i l  en  e s t  d ’a ille u rs  d e  m ê m e  d e  la  q u in o lé in e ;  
p ou rq u o i le  ch lo rh y d ra te  d e p h é n y lm é th y lim in a n th r a c è n e  e s t  fo r te m e n t  flu o rescen t  
alors q u e  la  b a se  n e  T es t  p a s , e tc .

L ’o b serv a tio n  d e s  s p e c tre s  d e flu o rescen ce  n o u s  a  m o n tr é  q u e  le s  b a s e s  m êm e  
d e c e t te  th éo r ie  s o n t  in e x a c te s  : l'a n ilin e  n ’é ta it  c o n s id é ré e  c o m m e  n ’a y a n t  q u ’un  
sp e ctre  de flu orescen ce  u lt r a v io le t  e t  co m m e  la  p -p h é n y lè n e -d ia m in e  e s t  fo r te m e n t  
flu orescen te  d an s le  .v is ib le  on  e n  c o n c lu a it  q u e  p u isq u e  le  s p e c tr e  d e  flu o rescen ce  
u ltra v io le t  d e l ’a n ilin e  é ta it  d é p la cé  v ers  le  v is ib le  par ra p p o r t à  c e lu i d u  b e n z è n e ,  
le  sp ec tre  de la p -p h é n y lè n e d ia m in e  co rr e sp o n d a it à u n  d é p la c e m e n t  en co re  p lu s  
gran d  par su ite  de l ’in tro d u c tio n  d ’u n  n o u v e a u  g r o u p e m e n t N H ,.  Or, n o u s  s a v o n s  
q u ’en  fa it  (M ém oire I) le s  p -p h é n y lè n e d ia m in e  e t  l ’a n il in e  o n t  to u s  d e u x  u n  sp e c tre  
de flu orescen ce  v is ib le  du  m êm e ty p e ,  le  m in im u m  d e  l ’a n ilin e  é ta n t  s itu é  d a v a n ta g e  
v e rs  le s  gran d es lo n g u eu rs  d ’on d e  q u e  c e lu i d e  la  d ia m in e , c e  q u i e s t  e n  c o n tr a d ic tio n  
fo rm e lle  a v e c  la  th éo r ie  c la ss iq u e .

Il e s t  en fin  u n e  co n c lu s io n  q u i p o u v a it  lo g iq u e m e n t r e sso r t ir  d e s  th é o r ie s  c la s 
s iq u es  : la  c y c l isa t io n  d ’a m in es  a r o m a tiq u es  e x tr a n u c lé a ir e s  d e v a it  c o n d u ire  à

. . . .  q u e  la  p h é n y lè n e -
e th y  la m in e  a u ss i b ien  d a n s le  v is ib le  q u e  d a n s l ’u lt r a v io le t ,  n i n o n  p lu s  p o u r  l ’a c id e  
te tr a h y d ro iso q u in o lé in e -a -ca rb o n iq u e  v is -à -v is  d e  l ’a c id e  p h é n y l-a -a m in o p r o p io -  
n iq u e , d e 1 a c id e  3 .4 .5 .6 -té tra h y d ro -P -ca rb o lin e -a -ca rb o n iq u e  v is -à -v is  d u  tr y p t o 
p h a n e , e tc . r

D e v a n t  la  ca ren ce  d es  e x p lic a tio n s  c la ss iq u es  i l  n o u s  fa u t  e n  tr o u v e r  u n e  a u tre .  
L es h y p o th e se s  s u iv a n te s , très s im p le s , p e r m e tte n t  d ’e x p liq u e r  to u s  le s  fa it s  y  
com p ris  c e u x  e x p o ses  d a n s  le  \ I I e M ém oire à c o n d it io n  d e  c o n s e r v e r  p o u r  le  cas  
d e s  so lu tio n s  l ’h y p o th è se  a lors é m ise . -

1° L e g én éra teu r  d e  flu o rescen ce  e s t  a to m iq u e :  l ’a z o te ,  o x y g è n e  o u  c a rb o n e  
pour le s  corp s é tu d iés . Ces a to m e s  o n t  u n  c er ta in  n o m b re  d e  p o s s ib il ité  d e  v ib r a -  

KnS’i. r,e , - m o lecu le  n ’a g is sa n t  q u e  c o m m e  o s c il la te u r  é le c tr o m a g n é t iq u e
a b sorb an t p lu s ou  m oin s t e l  ou  t e l  g ro u p e  d e  fr é q u e n c e s  p o s s ib le s ,  n e  la is s a n t  d e

du ren d  em e n t*  q iîa n tiq u e  ° U teU6  r ég ion  s P e c tr a le > e x p liq u a n t  a u s s i  l ’a b a is s e m e n t

£™ u.p ?s ..d e  v ib r a tio n s  p r iv ilé g ié s  p o s s ib le s  d é p e n d e n t  d e  l ’é t a t  d e  la  
Han- le  ^ar ex,e n lP 1 ue l ’a z o te  o x y d é  n e  p o s sè d e  p a s  d e  v ib r a t io n
d an s le  v is ib le . C e s t  le  cas  d u  g r o u p e m e n t N O ,, i l  e n  e s t  d e  m ê m e  d ’a ille u r s  p ou r
o _ c < g ;

d ’e W u t e ^ f n / n 115 u n e  m oIécaI1e °  e x is t e  p lu sie u r s  a to m e s  a y a n t  la  p o s s ib il ité  
flu orescen ce  v is ib le ,  c o n tr a ir e m e n t à  c e  q u i se  p a s s e  p o u r  l ’a b s o r p tio n  

ltr a v io le tte , u n  se u l d en tre  e u x , d a n s  le  c a s  le  p lu s  g én éra l, d o n n e  d e s  v ib r a t io n s
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le s  a u tre s  n ’in te r v ie n d r a ie n t q u ’a v e c  le  r e s ta n t de la  m o lécu le . C’e s t  ce q u e  Ton p e u t  
a p p e le r  la  règ le  d ’e x c lu s io n .

E s t - i l  p o s s ib le  d e ju stif ie r  de t e l le s  h y p o th è se s  ou  d o it -o n  le s  co n sid érer  co m n ie  
d e  s im p le s  v u e s  .de l ’e sp r it , c o m m o d es  p u isq u ’e lle  p e u v e n t  ex p liq u e r  le s  fa its  
e x p é r im e n ta u x , m a is  sa n s  r e la tio n s  a u cu n e  a v e c  la  v é r ité ?

I o U n  r a p p o r t d e  J . P err in  au  2 °  C ongrès S o lv a y  (3) v a  n o u s écla irer  sur ce  
p o in t. E n  é tu d ia n t  p h y s ic o -c h im iq u e m e n t le  fa it  s ig n a lé  par L e v a illa n t  qu e cer ta in s  
c r is ta u x  s o n t  b ea u c o u p  p lu s  flu o resce n ts  qu e leu rs so lu tio n s , ce  s a v a n t  é ta it  a rrÿ /é  
a co n c lu re  « q u e  l ’a c t iv a t io n  e s t  lo c a lisé e  d a n s u n e  rég io n  re s tr e in te  (g r o u p em en t  
c h im iq u e ) de la  m o lé c u le  s en s ib le  » (so u lig n é  d an s le  te x te )  ce  q u i e s t  en  fa v e u r  
a v e c  la  p rem ière  p r o p o s it io n  q u e  j ’a i é m ise  p lu s  h a u t.

2 °  E n  o u tre  s i c e t t e  p ro p o s itio n  e s t  v r a ie , le  n om b re d es  v ib r a tio n s  p r iv ilé g ié e s  
é ta n t  r e s tr e in te s  o n  d o it  p o u v o ir  tr o u v e r  d es  corp s de fo rm u les  d ifféren tes  m a is  
d o n t le s  sp e c tre s  de flu o rescen ce  s o n t  s in o n  id e n t iq u e s , du  m oin s  très v o is in s , au  
m in im u m  q u a lita t iv e m e n t  fet c ’e s t  en  e ffe t ce  q u i se  p a sse  c o m m e n ou s l ’a v o n s  v u .  
R a p p e lo n s -e n  q u e lq u e s  e x e m p le s  : n orh a rm a n e  e t  d ip ro p y la m in e  ( fig. 1 ) ; h a rm a n e  e t  
a c id e  p h é n y la m in o -a c é tiq u è , ch lo r h y d r a te  d ’h a rm in e, ty r o s in e  e t  N -d ié th y la n il in e  
(fig- 2 ), c h lo r h y d r a te s  d e  té tr a h y d ro h a rm a n e  e t  d e p h én y lm é th y lim in o p h é n y l  
(fig . 2 ) ;  c h lo r h y d r a te s  d e  té tr a h y d r o iso q u in o lé in e  e t  d e  tr ié th y la m in e  (fig . 3) 
ch lo r h y d r a te  de p e llo t in e  e t  d iio d o ty r o sin e , l ’a c id e  in d o le -¡3 -(a -im in o m éth y l)-p ro p io -  
n iq u e  e t  la p h é n y lm é th y la m in e , e tc .,  ce  qu i e s t  to u t  à fa it  in e x p lic a b le  a v e c  la  th éo r ie  
c la ss iq u e .

3° L a flu o rescen ce  é ta n t  d u e  à l ’a to m e  e t  n o n  à la m o lécu le , le  sp e c tre  d e flu o res
c en ce  d o it  co rresp o n d re  à l ’a b so r p tio n  de l ’én erg ie  d es  q u a n ta , de la lu m ière  e x c i ta 
tr ic e , par le s  é le c tro n s  d e  la  c o u c h e  p ér ip h ér iq u e  d e l ’a to m e  e x c ité , le s  fa isa n t  
p a sser  d ’u n  n iv e a u  d ’én erg ie  à u n  a u tre . O n r e tro u v e  la  c o n c ep tio n  de B o h r  pou r  
l ’ém issron  d e s  ra ies  s p e c tr a le s  e t  q u a n d  la  su b s ta n c e  d o n t fa it  p a r tie  l ’a to m e  e x c i té  
se  tr o u v e  d a n s  u n  é ta t  t e l  q u e  le  ch a m p  in term o lécu la ire  e s t  a s se z  p eu  in ten se  
p o u r  ê tre  n é g lig e a b le , c ’e st -à -d ire  le  cas  d e s  v a p e u r s  sou s p ress io n  réd u ite , le  sp e c tre  
de f lu o rescen ce  d o it  ê tre  u n  s p e c tre  d e  ra ie s  e t  n o n  d e  b a n d e . Or, il  e s t  b ien  con n u  
q u ’il en  e s t  a in s i. E n  o u tre , n é c e ssa ir e m e n t , q u an d  la  m o lé c u le  d e v ie n t  s im p le  e t  
e s t  c o n s t itu é e  par u n  seu l a to m e  le  sp e c tre  d e flu o rescen ce  d o it , d ’après la c o n c ep tio n  
e x p o s é e  p lu s  h a u t ,  s e  c o n fo n d re  a v e c  le  sp e c tr e  d ’ém issio n . L es  tr a v a u x  d e W o o d  
e t  D u n o y e r  p r o u v e n t q u ’il en  e s t  b ien  a in s i d a n s le s  cas  q u ’ils  o n t  é tu d iés , c ’e st-à -d ire  
ce lu i d e s  m é ta u x  a lc a lin s . L a  règ le  d e  S to k e s  se  com p ren d  a u ssi d an s c e t te  c o n c e p 
tio n  de la  flu o rescen ce  q u i d e v ie n t  l ’h o m o lo g u e  de c e l le  s e r v a n t à ex p liq u er  la  
flu o re scen ce  p r o v o q u ée  p a r  le s  r a y o n s  X .

C e tte  h y p o th è s e  p e r m e t, co m m e il a é té  d it  p lu s h a u t, d e  com p ren d re  p ou rq u o i  
d e  n o m b r eu se s  su b s ta n c e s  a z o té e s  o n t le s  m êm es  lo n g u eu rs  d ’on d e  d es  m a x im u m  
d e s  s p e c tr e s  d e  flu o rescen ce  m a is  a v e c  d es  in te n s ité s  d ifféren tes  : cec i corresp on d  
s im p le m e n t  au  fa it  q u e  le s  m o lé c u le s  se  c o m p o r te n t d ifférem m en t en  ta n t  q u ’o sç il-  
la te u r  é le c tr o m a g n é tiq u e s  « a m o r tis sen t » p lu s ou m oin s le s  d ifféren tes  fréq u en ces  
d e  la  lu m iè re  é m ise  par l ’a to m e  d ’a z o te . P o u r  d ’a u tres  m o lécu le s  d e s  g ro u p es d e  
fr é q u e n c e s  s o n t  c o m p lè te m e n t  « a b so r b és  » a lors q u e  d ’a u tre s  n e  le  so n t p lu s.

4 °  N o u s  a v o n s  v u  q u e  l ’o x y g è n e  so u s la  form e du  g ro u p e  p h én o l à le  m êm e t y p e  
d e  s p e c tre  d e  flu o rescen ce  q u e  l ’a z o te  so u s form e d ’a m in e  a ro m a tiq u e . L ’a b so rp tio n  
u ltr a v io le t te  (tr a v a u x  d e  M me R a m a rt-L u ca s) v ie n t  con firm er  ce  ra p p ro ch em en t. 
L a flu o resce n c e  n o u s  a p p ren d  en  o u tre  q u e  le  g r o u p em en t c a rb o x y le  p o ssè d e  le s  
m êm e s  p o s s ib il ité s  d e  v ib r a tio n  q u e  l ’a z o te  d ’a m in e  ar o m a tiq u e  ou n o n . C om m e  
le s  q u iñ o n e s  n ’o n t  a u cu n e  flu o rescen ce , o n  p e u t  a d m ettre  par e x te n s io n  e t  p a r  
a n a lo g ie 'a v e c  l ’a z o te  p ou r  le q u e l le  g r o u p em en t N O . n ’e s t  pas n o n  p lu s f lu o re scen t  
d a n s  le  v is ib le  q u e  seu ls  l ’a z o te  e t  l ’o x y g è n e  so u s form e « r éd u ite  » (au p o in t d e v u e  
é le c tro n iq u e ) p o s sè d e n t d e s  p o ss ib ilité s  de v ib r a tio n s  d an s le  v is ib le , p o ss ib ilité s  
v o is in e s ,  ce  q u i e s t  c o m p r éh en s ib le  p u isq u ’aiors le s  co u c h e s  é le c tro n iq u e s  e x té 
r ieu res  s o n t  le s  m ê m e s . I l s ’e n s u it  q u e  d an s le  g rou p e ca rb o x y l, seu l l ’o x y g è n e  d e  
l ’h y d r o x y le  e s t  r e sp o n sa b le  de la flu o rescen ce  v is ib le . L e g rou p e c a rb o x y le  d o it  d o n c  
d o n n er  le  m êm e ty p e  de v ib r a tio n s  d e  flu orescen ce  v is ib le  q u e  le  g r o u p e m en t  
a m in é  e t  c ’e s t  en  e ffe t  ce  o u i se  p a sse  co m m e n o u s l ’a v o n s  v u  : le  c a rb o x y l lié  
d ir e c te m e n t  au  n o y a u  b e n z én iq u e  d o n n e  le  m ê m e .t y p e  de sp e c tre  q u e  1 a n ilin e  
ou  le  p h én o l e t  le  c a r b o x y le  n o n  lié  d ir e c te m e n t au n o y a u  b en zén iq u e , le  m êm e ty p e  
de s p e c tre  qu e l ’a m in e  c o rre sp o n d a n te  (fig . 1, m ém oires  1, e t  2  m ém o ire  IV  e t  1, 
m ém o ire  II). O n p e u t , par e x tr a p o la tio n , p en ser  qu e le  g r o u p em en t a lco o liq u e  
d o it  a u s s i  s e  co m p o r te r  d e  m êm e.

50 n  n e r e s te  p lu s  q u ’à ju stif ie r  la 3 e r èg le .q u e  j ’a i én o n c é  : la  règ le  d ’e x c lu s io n .  
C elle -c i r es so r t très  n e t t e m e n t  d es  fa its  e x p é r im e n ta u x  ex p r im é s  à p rop os des  
a m ip o p h é n o ls  où d an s u n e  m o lé c u le  q u i p o ssèd e  d e u x  a to m e s  d o n n a n t des sp e c tre s  
d e  ty p e s  d ifféren ts, le  sp e c tre  d e la m o lécu le  n e  co rresp on d  q u ’à un  seu l d ’e n tr e  
e u x  • g én é r a lem en t l ’a z o te , la  s e u le  e x c e p t io n  tr o u v é e  é ta n t  c e l le  de la ty r o s in e  
où le  p h én o l e s t  r esp o n sa b le  de la flu o rescen ce . L ’é tu d e  d e s  d ér iv és  de l ’in d o le



e t  su r to u t d e la  (3-carboline (M ém oire V I )  a p er m is  d ’é te n d r e  e t  d e  m e ttr e  b ea u c o u p  
plus en  é v id en ce  ce  p r in c ip e , a u ss i n ’e n  red o n n e r a i-je  q u ’u n  s e u l e x e m p le , d ’a illeu rs  
très rem arq u ab le  c e lu i d e  la  Y o h im b in e  :
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L a Y o h im b in e  p o ssè d e  d a n s  sa  m o lé c u le  q u a tr e  a to m e s  p o u v a n t  d o n n er  des  
flu orescen ces v is ib le s , c e u x -c i s o n t  g ro u p és  p ar  tro is  : l ’a z o te  in d o liq u e  p o u v a n t  
don n er  un  sp e c tre  ty p e  a m in é  a ro m a tiq u e , le s  a to m e s  d ’o x y g è n e  d e  l ’a lc o o l sec o n 
daire  e t  celu i « flu o rescen t d an s le  v is ib le  » d e  l ’e s ter  m é th y liq u e  d e  la  fo n c t io n  acide  
q u i p e u v e n t  d on n er  le  m êm e  ty p e  d e  sp e c tre  e t  en fin  l ’a z o te  a m in é  te r tia ir e  qu i 
p e u t ê tre  con sid éré  co m m e  a p p a r ten a n t s o it  au  n o y a u  P c a rb o lin e  (A ), s o it  au  
n o y a u  iso q u in o lé in e  (B ). Or, le  sp e c tre  o b ten u  (flg . 4) co rre sp o n d  a in s i d ’a illeurs  
qu e le  con firm e c e lu i du  c h lo r h y d r a te  q u i lu i e s t  id e n t iq u e , q u a lita t iv e m e n t  e t  
q u a n tita tiv e m e n t, à ce  d ern ier  a z o te  co n sid éré  c o m m e  d é r iv é  d u  p c a rb o lin e .

On p e u t en eo rijp n  tro u v e r  u n e  co n firm a tio n  d a n s un  tr a v a il  r éc e n t d e  MM. P o lo -  
n o v sk i, P e sso n  e f% ie ille fo s se  (4) : le s  th io p té r in e s  s o n t  e n tiè r e m e n t  d é p o u rv u e s  de  
flu orescen ce  a lors q u e  le s  p tér in e s  c o rr e sp o n d a n te s  s o n t  e n  s o lu t io n  a lc a lin e  d o u ées  
d ’u n e très b e lle  flu orescen ce  b le u e . C es a u teu rs  o n t a d m is  q u e  la  f lu o resce n c e  é ta it  
lié e  d an s c e s  p tér in e s  à la  s tru c tu re  la c tim e  (A ) d es  2 -h y d r o x y p té r in e s ,  a lors que  
le s  2 -th io p tér in e s  r ép o n d r a ien t à u n e  form e la c ta m e  (B ).

Ils en  o n t d é d u it  q u e  la form e la c tim e  (C) d e v a it  r e tr o u v er  la  flu o rescen ce  
ca ra ctér istiq u e , c ’e s t  ce  q u ’ils  o n t v é r ifié  su r  d ifféren ts  d é r iv é s  é th y lé s  d o n t  ils  o n t  
effectu é  la s y n th è se .

Ceci s ’e x p liq u e  très fa c ile m e n t a v e c  le s  h y p o th è se s  q u e  j ’a i fa it e s  : d a n s  le s
2-h y d r o x y p té r in e s , seu l l ’a to m e  d ’o x y g è n e  s itu é  en  2  e s t  r e s p o n sa b le  d e  la flu ores
cen ce  à l ’e xclu sion  d es  a u tres  a to m e s  d e  la  m o lé c u le  e t  p ar  s u ite ,  la  form e la c ta m e  
n e d o it  pas être  flu orescen te , d ’a u tre  p art, le  sou fre  c o rresp o n d  p ar  sa  c o u c h e  é lec 
tron iq u e  e x te r n e  à l ’o x y g è n e  e t  d o it  par s u ite  p r é se n ter  le s  m ê m e s  p o s s ib ilité s  
d e  v ib ra tio n s  d e flu orescen ce  q u e  ce  dern ier , la  form e (C) d e s  th io p té r in e s  d o it  d o n c  
corresp on d re  à la form e (A ) d es  p tér in es .

E n  co n c lu s io n  le s  h y p o th è se s  q u e  j ’a i fa ite s  s e m b le n t  m ie u x  co rresp o n d re  a u x  
fa its  e x p é r im e n ta u x  qu i le s  ju s t if ie n t  e t  q u ’e lle s  p e r m e tte n t  d e  p rév o ir , q u e  la  
th éo r ie  c la ss iq u e  r e s ta n t  m u e t te  d a n s d e  n o m b r e u x  ca s  e t  e n  c o n tr a d ic t io n  pou r  
b e a u co u p  d ’a u tre s . .

A

OH «

II
(A) N - (B) N H- (C) N-



— STRAND 1041

N° 153. — Sur la configuration spatiale de la benzidine; 
par M. Didier hERTRAND (14.6.45).

L ’au teu r m ontre, grâce à deux ordres d’argum ents : spectre de fluorescence e t oxydation 
par la laccase, que la benzidine doit être rapprochée, non de l’o-pbénylènediamine, comme 
l’a v a it ta it Kaufler, m ais de la p-phénylènediam inc.

La fo r m u le  c la ss iq u e  d e la b e n z id in e  (4 .4 '-d ia m in o d ip h é n y l) , où le s  d e u x  n o y a u x  
b e n z é n iq u es  s o n t  d a n s le  p r o lo n g em en t l ’un d e l ’a u tre , ne su ffît pas à in terp ré te r  
to u s  le s  fa its  ch im iq u e s , m a is  a c tu e lle m e n t  il para ît d iffic ile  de ch o is ir  d ’u n e fa ço n  
d é f in it iv e  en tre  la form u le  d e  K eu fler  (1) où le s  d e u x  n o y a u x  b e n z én iq u es  s o n t  
d a n s d e u x  p lan s p a ra llè le s  e t  la form u le  c la ss iq u e  (2). (C ette  q u e s tio n  ne se  p o sa n t  
p a s  p ou r  le s  d ér iv é s  d e  s u b s t itu t io n  d e  la  b e n z id in e  p ou r  le sq u e ls  la  fo rm u le  d e  
K a u fle r  e s t  a b a n d o n n é e .)
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Q uand on  co m p a re  le s  s p e c tr e s  d e  flu o re sce n c e  d e s  o, m, p -p h é n y lè n e d ia m in e s  
à  ce lu i d e  la  b e n z id in e  ( ' ) ,  o n  c o n s ta te  q u e  le  s p e c tr e  d e  c e t t e  d ern ière  b a s e , qu i 
co m m e  il é ta it  à p révo ir  a p p a r t ie n t  au  m êm e  ty p e  s p e c tr a l q u e  c e lu i d e s  d ia m in e s  (3 ), 
se  c la sse  à la  fo is  p ou r la  p o s it io n  d e  so n  m a x im u m  e t  p ou r so n  in t e n s it é  e n tr e  l ’o- 
e t  la p -p h é n y lè n e d ia m in e  (ilg . 1). Intensité

Maximum relative
m-phénylènediamine ..............................................................................  4320 A 1
o-phénylènediamine ................................................................................  f z su  i,y
p-phénylènediamine ................................................................................  4190 3.740
beniidine. ...................................................................................................  4230 396

Ce q u i d o n n era it à p e n se r  q u e  la  b e n z id in e  d o it  ê tr e  d a v a n ta g e  ra p p ro c h ée  d e  la 
p -p h én y lè n e d ia m in e  q u e  d e  l ’o r th o , c o m m e  l ’a v a i t  fa it  K a u fler  e t  so n  é co le .

I l n ’e x is t e  m a lh eu re u se m e n t gu ère  d e  p ro céd é  c h im iq u e  p e r m e tta n t  d e  faire  
u n e d is t in c t io n  sû re  e n tr e  le s  o r th o 'e t  le s  para . P o u r ta n t ,  d è s  1896 , G a b r ie l B er 
tra n d  (4 ) a v a it  m o n tré  q u ’u n e  o x y d a s e , la  la c c a se , q u i e s t  c o m p lè te m e n t  in a c tiv e  
sur le s  m o n o p h é n o ls  ou m o n o p h é n y la m in e s  e t  le s  m é ta d ip h é n o ls ,  o x y d a it  p lu s  
ra p id em en t le s  p -d ip h é n o ls  e t  le s  p -d ia n il in e s  q u e  le s  o -d ip h é n o ls  e t  le s  o -d ia n ilin es .  
L es te n ta t iv e s  q u e  j ’a i eu l ’o c ca s io n  d e  fa ire  p ou r  p u rif ier  c e t t e  d ia s ta s e  (5) o n t

agir en  p résen ce  d ’a lco o l é th y liq u e  (à c o n d it io n  q u e  le  t itr e  a lc o o liq u e  s o it  in férieur  
à 40° (6 ), e t  q u e  d a n s c es  c o n d it io n s  la  b e n z id in e  e s t  s u ff isa m m en t s o lu b le  pour  
p o u v o ir  l ’e m p lo y er  s u iv a n t  la  te c h n iq u e  q u e  j ’a i u t i l is é e  p o u r  m esu rer  l ’a c tiv ité  
de la  la c ca se  (5), il  d e v ie n t  p o ss ib le  d e  fa ire  d e s  c o m p a r a iso n s  d e  la  v i t e s s e  d ’o x y 
d a t io n  d e la  b en z id in e , d e  l ’orth o  e t  d e  la  p -p h é n y lè n e d ia m in e  (a in s i q u e  l ’a v a it  
p révu  G ab rie l B ertra n d  (4) p ar  e x te n s io n  a v e c  c e  q u i se  p a s se  p o u r  le s  d ip h é n o ls ,  
la  m -p h én y lèn ed ia m in e  n ’e s t  p as  o x y d é e  par la  la c c a se ) . Or, d a n s  c e s  c o n d it io n s  
(so lu tio n  a lc o o liq u e  à  2 0  0 /0 ) ,  le  p H  é ta n t  d e  6 ,5 , la  b e n z id in e  e s t  o x y d é e  m oin s  
ra p id em en t q u e  la  para e t  m ê m e  l ’o rth o  d ia m in e , c e  q u i e n  p re m iè re  a p p a ren ce  
s e m b le  en co n tr a d ic tio n  a v e c  le s  fa its  c o n n u s  :

Vitesse relative 
d’oxydation

B enzid ine.................................................., ................................  1
o-phénylènediamine ..................................................................  1,4
p-phénylènediamine .................................................................. 2,9

M ais la  la c ca se  e s t  très  s e n s ib le  à l ’a c tio n  du  p H  (7  e t  5) e t  l ’o n  p e u t  s e  d em a n d er  
s i le  p H  o p tim u m  d ’a c tio n  sur la  b e n z id in e  n e  se  tr o u v e  p as  très  é lo ig n é  d e  c e lu i 
sur l ’or th o  e t  la para d ia m in e , cec i d ’a u ta n t  p lu s  q u e  s i c e t  o p t im u m  s e  tr o u v e  à 
6 ,3 5  pou r 1’h y d ro q u in o n e , il  e s t  à 6 ,7  p ou r  le  g a ïa c o l (5).

Si l ’on  é ta b lit , pou r u n e  m êm e  p rép a ra tio n  d e  la c c a s e ,  le s  c o u r b e s  d ’a c t iv ité  
re la tiv e  en  fo n ctio n  du  p H  pou r : le  g a ïa co l, l ’o -d ip h é n o l, le  p -d ip h é n o l, l ’o -p h é n y -  
lè n ed ia m in e , la  p -p h é n y lè n e d ia m in e  e t  la b e n z id in e  (fig . 2 ), o n  c o n s ta te  q u e  lorsq u e  
le s  d e u x  grou p es O H  ou N H . s o n t  en  o r th o , le  p H  o p t im u m  e s t  d e  6 ,7  a lo rs  q u e  s ’ils  
so n t en  para, ce  p H  p a sse  à 6 ,35  pou r l ’h y d ro q u in o n e  e t  à 6 ,2 5  p ou r  la  p -p h é n y lè n e 
d ia m in e  (* ' ) .  Or, le  p H  o p t im u m  p ou r la  b e n z id in e  se  p la c e  e x a c t e m e n t  à 6 ,25  
com m e^ pour la  p -p h é n y lè n e d ia m in e .

E n  rem a rq u a n t q u ’au  p H  o p tim u m  d ’a c tio n  d e  la  la c c a se  su r  la  g a ïa c o l, s o it  6 ,7 , 
c e t te  su b sta n ce  e s t  O xydée p lu s  r a p id e m e n t qu e l ’h y d ro q u in o n e  à p H  6 ,3 5  (o p tim u m )  
on  v o it  qu e pou r d is tin g u er  en  to u te  c e r t itu d e  s i le s  fo n c t io n s  O H  ou  N H , s o n t  en  
orth o  ou en  para, il fa u t co n sid érer  n o n  p as  la v i t e s s e  d ’o x y d a t io n  p ar  la  la c c a se  
m ais rech erch er  le  p H  o p t im u m  d ’a c tio n  d e  c e t t e  o x y d a s e  su r  le  co rp s  é tu d ié .

Conclusion. La la c c a se  n o u s d o n n e  par v o ie  c h im iq u e  la  c o n fir m a t io n  d u  fa it  
tr o u v é  par sp ectro g ra p h ie  de_ flu o rescen ce  d e  la  b e n z id in e :  c e t t e  b a se  d o it  ê tre  
rap p roch ée  n o n  d e  l ’o -p h é n y lè n e d ia m in e , m a is  d e  la  p -p h é n y lè n e d ia m in e . É ta n t  
d on n é  le s  c o n n a issa n ces  a c tu e lle s  su r  la- c o n fig u ra t io n  s p a t ia le  d e  c e t t e  d ern ière  
su b s ta n c e , on n e  p e u t  pas en  d éd u ire  de s tr u c tu r e  s p a t ia le  p o u r  la  b e n z id in e  e t  par  
co n seq u e n t il n e  d e v ie n t  p lu s p o s s ib le  d e  d ire  q u e  le s  g r o u p e m e n ts  O H  ou  N H ,  
en  4 .4 ' sur le  b ip h én y l, r a p p r o ch en t le s  d e u x  n o y a u x  b e n z é n iq u e s , p ar  c o n tr e  la  
la cc a se  p erm et de con firm er  l ’h y p o th è se  s u iv a n t  la q u e l le ,  lo r sq u e  c e s  g r o u p e m e n ts  
s o n t  en  ^ 2  , le s  d e u x  n o y a u x  b e n z é n iq u es  n e  p e u v e n t  p a s  ê tr e  d a n s  u n  m ê m e  p la n , 
m ais  se  tr o u v e n t p lu tô t  d isp o sé s  s u iv a n t  d e u x  p la n s  p e r p e n d ic u la ire s  e n tr e  e u x  :

, ** ) ,  Spectres aes bases solides (cristallisées) suivant la technique décrite dans ce bulletin 
(U • y ->Eu t hand, Fluorescence et constitution chimique, 1 ).

( *) Etant donné les grandes variations d’activité pour une faible variation de pH, 
ceux-ci doivent etre contrôlés avec beaucoup de soin, il est en outre nécessaire de faire de 
nombreuses mesures pour obtenir ces courbes en entier avec précision (ici environ une 
centaine par courbe).
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e n  e fte t, la  la c c a se  n ’o x y d e  p as  la  2 .2 '-d ih y d r o x y d ip h é n y l, p r o u v a n t d ’après ce  
q u e  n o u s  a v o n s  d it  p lu s h a u t  q u e  le s  d e u x  h y d r o x y le s  p h én o liq u e s  n e  so n t pas  
v o is in s .

(1) K a u f l e r ,  Ann., 1907 , 351, 151 . (2) C r a m e r ,  in Traité de Chimie organ., p u b lié
sous la direction de V. Grignard, Paris, 1941, p. 3 61 . —  (3) D . B e r t r a n d , Fluorescence 
et constitution chimique. I et V III, ce bulletin . —  (4) G. B e r t r a n d ,  Bull. Soc. Chim., 3« s é r ie , 
1896 , 15, 791 . —  (5) Bull. Soc. Chim. Biol., 1944 , 26, 4 5 . —  (6) Gabriel B e r t r a n d ,  Bull. 
Soc. Chim., 3« série, 1894, 11, 717 . —  (7) Gabriel B e r t r a n d ,  Bull. Soc. Chim., 4« série?  
1907 , 1, 1120 .
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N °  154. —• Constitution des pseudorubrènes; 
par MM. Charles DUFRAISSE et Gaston AMIARD (14.6.45).

Étude sur la constitu tion  des pseudorubrènes, produits d ’isom érisation des rubrènes 
par les acides forts. R  ippel des faits susceptib les de l’éclairer: conditions de form ation e t  
propriétés. La pyrolyse du pseudorubrène sim ple donne une m asse v io le tte  don t les auteurs  
ont retiré un hydrocarbure v io let, connu, le diphényl-9.12 phénylèfte-10.11 naphtacène  
La production de ce com posé im pose au pseudorubrène la constitu tion  d ’un tr ip h én yi-9 .10.12  
phénylène-10.11 dihydro-9.10 naphtacène. Cette structure e s t  confirm ée par la form ation  
dans la même pyrolyse d ’un hyurocarbure incolore e t fluorescent, le  dihydrorubrène ou 
diphényl-9.10 diphénylène-9.12.10.11 dihydro-9.10 naphtacène. La première transform ation  
a lieu avec élim ination de benzène, que l ’on a effectivem ent trouvé dans les vapeurs ém ises, 
à côté d ’un peu de diphényle.

La majeure partie (80 0/0) de la substance v io le tte  e s t  retenue en solution  dans une résine 
incolore; l ’éventualité de la production de plusieurs corps v io le ts  e s t  envisagée.

La c o n s t itu t io n  du  p seu d o ru b r èn e , l ’u n  d e s  p r in c ip a u x  s a te l l i t e s  d u  rubrène, 
é ta it  r e s tée  ju sq u ’ic i e n  su sp en s.

V o ic i le s  d o n n ées  d o n t o n  d isp o se  p ou r  la  rég ler . L e p s e u d o r u b r è n e  e s t  lin  isom ère  
du rub rèn e, I, l ’iso m é r isa tio n  é ta n t  o b ten u e  à fro id  p ar  le s  a c id e s  fo r ts  ( 1) (2 ). 
C ette  tra n sfo rm a tio n  s in g u lière  e s t  sp é c if iq u e  d e s  m é s o té tr a a r y ln a p h ta c è n e s  (3); 
e lle  n ’a lieu  n i a v e c  le  n a p h ta c è n e , n i a v e c  s e s  d é r iv é s  m é s o d i-  ou  tr i-p h é n y lé s  (4 ); 
e lle  n ’a p p a r t ien t p as  n o n  p lu s  a u x  m é s o a r y la n th r a c è n e s  (* ) . L e  p se u d o r u b rè n e  
e s t  in co lore  e t  n o n  flu o rescen t. Il n e  rég én ère  p as  le  ru b r èn e , m a is , q u a n d  o n  le  
ch au ffe , il d o n n e  à s o n  to u r  u n e  tr a n s fo r m a tio n  a n o r m a le , s e  m a n ife s ta n t  par des  
v a p eu rs  v io le t  in ten se .

L a fo rm a tio n  d ’u n  p seu d o ru b rèn e  e x ig e  d o n c  la  p r é se n ce  d e  d e u x  p a ir e s  d e  
m éso so m m ets  e t  leu r  g a r n issa g e  a r y liq u e  c o m p le t .  C ela su g g ère  l ’id é e  q u e  la  r éa c tio n  
im p liq u e  l ’a c t iv it é  s p é c ia le  d e  c a rb o n es  tr ia r y lm é th y liq u e s  e t  la  c o o p é r a t io n  de  
d eu x  m éso so m m ets  c o n tig u é s . C o n sid éra n t, d ’après l ’e x e m p le  d u  d éh y d ro r u b rè n e  (5 ), 
I II , la  s ta b ili té  d e s  c y c lisa t io n s  p h én y lén iq u e s  su r  m é s o so m m e ts , i la v a it  é t é  s u p p o sé  
q u e l ’u n  d e s  p h én y le s  se  c o u c h a it  su r  le  m é s o so m m e t v o is in  (c y c lis a t io n  en  p éri), 
a v e c  p a ssa g e  en  a n t io  (7) de l ’h y d ro g èn e  o r th o  d u  p h é n y le .  II en  r é s u lta it  la  c o n f ig u 
ra tio n  II , q u i fu t  e n v isa g ée  (6 ) c o m m e fo rm u le  d e s  p s e u d o r u b r è n e s  et q u i en  fa is a it  
d es tr ip h én y l-9 .1 0  1 2 -p h é n y lè n  -1 0 .1 1 -d ih y  r o -9 .1 0 -n a p h ta c è n e s . E lle  e x p liq u a it  
s im p le m e n t , o u tre  l ’a b sen ce  d e  c o u leu r  e t  d e flu o rescen c e , le  p a s sa g e  fa c ile  à u n e  
m o léc u le  co lorée , q u i d e v a it  ê tre  le  m é s o d ip h é n y lp h é n y lè n e n a p h ta c è n e , IV , h y d r o 
carb ure ju s te m e n t  co loré  e n  v io le t  (8 ), e t  d é r iv a n t  d e  II  par é lim in a t io n  d ’u n e  
m o lécu le  d e  b en zèn e .
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C ep en d an t, m algré  to u s  le s  e ffo r ts , o n  n ’a v a it  p a s  r éu ss i à e x tr a ir e  le  co rp s  v io le t ,  
ni m em e a am orcer  se u le m e n t p ar d e s  g e rm es  sa  c r is ta l l isa t io n  dan s' le s  r és in e s ,  
bien  qu e 1 in ten se  co lo ra tio n  d e c e lle s -c i p a ru t té m o ig n e r  d ’u n e  te n e u r  é le v é e  en  
p ro d u it co loré. Il s em b la it  a in si q u e  le  corp s v io le t  form é par p y r o ly s e  du  p s e u d o 
ru brène p u isse  e tre  d ifféren t d e  l ’h y d ro ca rb u re  v io le t  d é jà  c o n n u , IV . C o m m e la

berg^lO))81^ ristique en h 4es quatre phényles IW eizm ann, Bergm ann e t  H askel-



form u le  II n e  s e  p r ê ta it  pas à im a g in er  un e tra n sfo rm a tio n  en  un e stru c tu re  
H a u tem en t ch ro m o p h o re  q u i fu t  a u tre  q u e  IV , il a v a it  é té  su g g éré  (6 ) u n e  d eu x ièm e  
rorm u le , V , o b te n u e  p ar  b a sc u la g e  d u  p h én y le , n on  p lu s  en  péri, m a is  en  a n t io ;  
o n  p o u v a it  e n  d é r iv er  u n e  s tr u c tu r e ' à ca ra c tère  ch ro m o p h o riq u e  ap p ro fo n d i, 
q u i n  a p as  à  ê tre  e n v is a g é e  pou r le  m o m en t.

L e p o in t  p r in c ip a l fix er  à é ta it  d o n c  d e sa v o ir  si l ’h yd ro ca rb u re  IV  se  tr o u v a it  
ou nP il an9  le s  r és in e s  v io le t t e s .  N o u s a v o n s  repris c e t t e  é tu d e  en u t ilis a n t  le s  
p ro cèd es  d e  la  c h r o m a to g r a p h ie .

N o u s  a v o n s  rech erch é  d 'ab ord  le s  c o n d it io n s  o p tim a  de la p y r o ly se . S o u p ço n n a n t  
q u e  le  d é p a r t  d e  l ’a to m e  d ’h y d ro g èn e  ser a it  fa c ilité  par u n  o x y d a n t  d o u x , n ou s a v o n s  
e s s a y é  la  l ith a r g e  a v e c  p le in  su c cès . L a m e illeu re  te m p ér a tu re  e s t  c o m p iis  en tre  
36 0 ° e t  380°.

L ’a n a ly se  c h r o m a to g r a p h iq u e  sur a lu m in e  a sép a ré  u n e  rés in e  b ru n e très  adsor-  
b a b le  e t  u n e  rés in e  v io le t t e ,  d o n t on  a retiré  en  p e t it e s  p ro p o rtio n s le  corp s v io le t  
a tte n d u  IV . L ’id e n t if ic a t io n  a é té  fa ite  par l ’ép r eu v e  du m é la n g e  e t  la c o m p a ra iso n  
d es  s p e c tr e s  d ’a b so r p tio n  (fig . I). La tra n sfo rm a tio n  a é té  con firm ée  par l ’é tu d e  d es  
p ro d u its  v o la t i ls  is su s  d e  la  r éa c tio n . O n y  a ca ra c tér isé  le  b en z è n e  e t l e  d ip h é n y le . La 
p résen ce  d e  c e  d ern ier  c orp s m a n ife s te  le s  d ifficu ltés  de l ’é lim in a tio n  d es  é lém en ts  
d un e m o lécu le  d e  b e n z è n e . C e lle -c i d o it  p artir  en  d e u x  tro n ço n s iso lé s  : le  p h én y le  
e t  l ’a to m e  d ’h y d ro g èn e , d e u x  ra d ic a u x  d o n t la  s ta b ilisa t io n  p réa la b le  co n d it io n n e  
1 a rr iv ée  n o rm a le  de la  r éa c tio n  à ■son term e . C e tte  s ta b ilisa t io n  p e u t se  produ ire  
par u n io n  d e  d e u x  ra d ic a u x  en tre  e u x , d ’ou résu lte  s o it  le  b e n zè n e , s o it  le  d ip h é n y le ;  
en  f ix a n t l ’un  d ’e u x , l ’h y d r o g è n e , so u s form e d ’eau  par un  o x y d a n t , on  fa v o r ise  
le  d é p a r t d e  l ’a u tre , le  p h én y le , par d é séq u ilib re . C’e s t  a in s i q u e  s ’e x p liq u e  san s  
d o u te  l ’a c t io n  fa v o r a b le  très  n e t t e  d e  la lith a r g e .

M ais la  c h r o m a to g r a p h ie  a d é c e lé  la p ré sen c e , in so u p ço n n é e  a u p a r a v a n t, d ’un  
p ro d u it a c ce sso ire  très im p o r ta n t p ou r  le s  co n c lu s io n s  d e  c e l t e  é tu d e , le  d éh y d ro -  
rub rèn e , I I I .  O n v o it ,  en  e ffe t, q u e  la fo rm u le  d e  ce  corp s d ér ivé  d e la fo rm u le  II 
par le  b a sc u la g e  d ’u n  d e u x iè m e  p h én y le , m a is  c e t te  fo is  a v e c  é lim in a tio n  d e  H ,. 
La fo r m a tio n  d e  ce  corp s e s t  un  a r g u m e n t d e  m êm e p o id s  q u e  c e l le  du  corp s v io le t  
en fa v e u r  d e  la  fo rm u le  II , e t  l ’a p p a r it io n  s im u lta n é e  d e s  d e u x  corp s c o m p lè te  
la d é m o n str a tio n  d e  la  m a n ière  la p lu s c o n v a in c a n te .

L e m é ca n ism e  d e  la p r o d u ctio n  du p seu d o ru b rèn e  a y a n t  é té  d on n é  a n tér ie u 
rem en t (6 ) (v o ir  fo rm u le  V I) , a v e c  le s  ra ison s n é c e s s ita n t  la  p résen ce  d ’u n e d o u b le  
paire de m é s o so m m ets  m u n is  c h a cu n  d ’u n  a r y le , on  d o it  co n sid érer  le  p rob lèm e  
d e  la c o n s t itu t io n  co m m e  rég lé .

N o u s  s ig n a lero n s  s e u le m e n t  u n  p o in t  q u i a p p e lle  d e  n o u v e lle s  rech erch es.
S i l ’on  s ’en  te n a it  a u x  d o sa g e s  s p e c tro p h o to m é tr iq u e s , le s  r en d em en ts  en d ip h é- 

n y lp h é n y lè n e n a p h ta c è n e , v o is in s  d e  50  0 /0 ,  s e r a ie n t é le v é s  p ou r  u n e  réa c tio n  de  
fo rm a tio n  par p y r o ly s e . C e p en d a n t, b ie n  q u e  p eu  so lu b le , ce  corp s n ’a pas é té  iso lé  
à l ’é ta t  c r is ta l l is é  a v e c  d es  r en d e m e n ts  su p érieu rs  à 10 0 /0 .  L a m ajeu re  p a rtie , 
40  0 /0 ,  e s t  r e te n u e  par u n e  rés in e  v io le t t e  qu i en  c o n t ie n t  la  m o it ié  d e  son  po id s, 
c o n c en tr a tio n  à la q u e l le  le  p ro d u it d e v r a it  c r is ta llise r  a b o n d a m m en t. O n p e u t alors  
se  d em a n d er  s i le  c orp s v io le t  d e  la  rés in e  e s t  b ien  le  m êm e q u e  c e lu i d e s  c r ista u x . 
L a rép o n se  s e r a it  a ff irm a tiv e  s i l ’on  s ’en  r a p p o r ta it  à la  c o m p a ra iso n  d e s  coeffic ien ts  
d ’a b so r p tio n s , le s  s p e c tr e s  é ta n t  à p eu  pr s su p erp o sa b le s , c o m p te  te n u  d e  la  
d ilu tio n . P a r  c o n tr e , le s  ca ra c tè res  ch ro m a to g r a p h iq u e s  o b lig en t à fa ire q u elq u es  
réserv es  : la r é s in e  v io le t t e  e s t  un  p eu  p lu s a d so rb a b le  q u e  le  corp s c r is ta llisé  e t  e lle  
ne se  réso u t, n i par fr a c tio n n e m en t c h ro m a to g ra p h iq u e  u ltér ieu r , n i, d ’a illeu rs , par  
s u b lim a tio n . Si l e  co rp s  v io le t  d e  la r é s in e  é ta it  le  m êm e q u e  l ’a u tre , le  c o n s t itu a n t  
qui le  r e t ie n t  e n  s o lu t io n  a u r a it  le s  ca ra ctères  su iv a n ts  : in co lore , d o u é  d ’u n e v o la 
t il ité  a n a lo g u e  à c e l le  du  corp s c rr ita llisa b le , m a is a v e c  u n e  a d so rb a b ilité  p lu s grande  
e t  p o ssé d a n t en fin  u n  p o u v o ir  d is s o lv a n t  é le v é . A u  cas  op p o sé , le s  corp s v io le ts  
non c r is ta l lis e s ,  fo u rn is  d a n s la  p y r o ly s e , a u r a ie n t d e s  s tru c tu r es  a sse z  v o is in e s  
de c e l le  du  co rp s  c r is ta llisé  p ou r  q u e  leu rs  s p e c tre s  n ’en  s o ie n t pas m o d ifié s . S eu les  
d es e x p é r ien ce s  u ltér ie u r es  p e r m e ttr o n t d e fa ire  un  c h o ix  en tre  le s  d e u x  h y p o th è se s .

T o u te fo is , le  r é s u lta t  d e c e t t e  é tu d e  n e  ch an gera  r ien  a u x  c o n c lu s io n s  q u ’im 
p o se n t la  fo r m a tio n  du  d ih y d ro ru b r èn e  e t  d u  d ip h é n y lp h én y lè n e n a p h ta cè n e  pou r  
a ttr ib u e r  au  p se u d o r u b rèn e  la  c o n s t itu t io n  II.

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

Transform ation du pseudorubrène en corps violet.

R ien  n ’e s t  p lu s s im p le  qu e d ’o b serv er  c e t t e  tr a n sfo rm a tio n  : il  su ffit d e  ch au ffer  
b r u ta le m en t d u  p seu d o ru b r èn e  en  flam m e n u e  d a n s un  tu b e  à e ssa i, p ou r  v o ir  
s ’é le v e r  un n u a g e  d e  v a p e u r s  v io le t t e s ,  r a p p e la n t c e l le s  d e  l ’iode.

Il a é t é  tr o u v é  p lu s  a v a n ta g e u x  d ’e ffe c tu er  la  p y r o ly s e  en  p résen ce  d ’un  o x y d a n t  
d o u x  la lith a r g e . U n e  m a tière  p u lv ér u len te , c h im iq u e m e n t in er te , co m m e  l ’a lu 
m in e ’ e s t  sa n s  a c t io n  fa v o r a b le .
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L a r é a c tio n  n e  c o m m e n c e  q u ’à 3 0 0 °  e t  so n  o p t im u m  e s t  d a n s  la  r ég io n  d e  
3 6 0 °-3 8 0 ° . A u -d essu s , le  r en d e m e n t d é c ro ît  en  fa v e u r  d e  la  p r o d u c t io n  d ’u n e  r é s in e  
b ru n e. L a  d u rée  du  c h a u ffa g e  a u g m e n te  a v e c  la  m a s se  d e  m é la n g e  à tr a ite r . Il s ’e s t  
r év é lé  p ré féra b le  d e  c o n d u ire  l ’o p é r a tio n  so u s  v id e , q u i fa c il it e  la  su b lim a tio n  d e  
la  m a jeu re  p a r tie  d e  la  m a tièr e  tr a n s fo r m é e  e t  lu i é v i t e  u n e  a lté r a t io n  u ltér ie u r e .

A dsorp lion  chrom atographique.

V o ic i u n  ty p e  d ’o p é r a tio n  : 0 ,0 2 1  g  d e  p s e u d o r u b r è n e  m é la n g é  à 0 ,2  g  d e  lith a rg e  
so n t c h a u ffés  4 5  m in u te s  à 3 4 0 °  d a n s  u n  b a in  m é ta ll iq u e . L a  m a s se  e s t  é p u isé e  au 
b en zèn e  e t  la  s o lu tio n  a m e n é e  à s e c . L e r és id u , p e s a n t  0 ,0 1 9  g  e s t  r ep ris  par 5 cfn» 
d ’é th e r  d e  p é tr o le , q u i e n  d is s o u t  0 ,0 1 5  g . L a  n o u v e l le  s o lu t io n  e s t  p assée , su r  un e  
c o lo n n e  d ’a lu m in e  P ro la b o  d e  0 ,3 4  cm  d e  lo n g  e t  0 ,5  cm  d e  d ia m ètre . O n é ta le  
le  ch ro m a to g ra m m e  a v e c  du s o lv a n t  p u r  ju s q u ’à c e  q u e  la  c o lo r a tio n , p r im itiv e m e n t  
arrêtée  à la m o it ié  d e  la  co lo n n e  d ’a d so r b a n t, a t t e ig n e  le  b a s . P lu sieu rs  zon es  
a p p a r a is sen t;  ce  s o n t, à p artir  du  h a u t :  3 a n n e a u x  b ru h s n e t t e m e n t  d é lim ité s  e t  
sép a rés , le s  2  p rem iers, par u n e  z o n e  in co lo re , le  d e u x iè m i e t  le  f io is ié m e  par u n e  
p e t it e  zo n e  ja u n e ; v ie n n e n t  e n s u ite  u n e  rég io n  d e  co u le u r  ja u n e  b ru n  en  dégradé, 
pu is u n e  rég io n  très p a le , s u iv ie  d ’u n  lo n g  e sp a c e  v io le t  p r é s e n ta n t  u n  m a x im u m  
d ’in te n s ité  v ers  so n  m ilieu . O n sép a re  11 fr a c tio n s  e t  o n  le s  é p u is e  iso lém en t,  
a v e c  d e  l ’é th e r  co m m e é lu a n t .

R ien  n ’a c r is ta llisé  d a n s  le s  p r o d u its  e x tr a it s  d e  la  m o it ié  su p ér ieu re , horm is  
u n e  q u a n tité  in fim e  d ’a ig u ille s  b le u e s , p r o b a b le m e n t d u  d ip h é n y lè n e n a p h ta c èn e ,  
qu i n ’a pu être  id e n t if ié  a v e c  c e r t itu d e  p ar m a n q u e  d e  m a t iè r e . L a  fo r m a tio n  d e  c e t  
h y d ro ca rb u re  s ’e x p liq u e r a it  par s e s  r e la tio n s  d e  c o n s t itu t io n  av ec , le  d éh yd ro-  
ru b rèn e  (9).

L e corp s v io le t  c r is ta llisa b le  se  tr o u v e  n e t t e m e n t  e n  d e s so u s  d u  m a x im u m  de  
co lo ra tio n  c ’e st-à -d ire  p r ts q u e  au  b as  d e  la  c o lo n n e , ap rès  la  r é s in e  v io le t t e ;  le  
d éh y d ro ru b rèn e  l ’a c co m p a g n e . t .

Préparation du diphénylphénylènenaphtacène, I V  et du déhydrorubrène I I I

L ’é tu d e  ch ro m a to g ra p h iq u e  a p erm is  d e  m e ttre  au p o in t  u n e  m é th o d e  d ’e x tr a c t io n  
par s o lv a n t  d e  d e u x  corp s c r is ta llisé s , en  é v ita n t  la  c o m p lic a t io n  d u  fr a c tio n n e m e n t  
par a d so rb a n t.

La p y r o ly se  e s t  c o n d u ite  co m m e  il e s t  d it  p lu s  h a u t , m a is  à 3 6 0 - 3 Î 0 0 e t  a v e c  
su b lim a tio n  so u s v id e . O n c o u p e  le  tu b e  en  d e s so u s  d e  l ’a n n e a u  v io le t  r é s in e u x  
q u e l ’o n  sép are  san s d ifficu lté . On m o u ille  la m a s se  par un  p e u  d ’é th e r  q u i d é te r 
m in e  la c r is ta llisa t io n . A p rès u n  jo u r  d e  rep os en  tu b e  b o u ch é , o n  d é c a n te  p a r  
cen tr ifu g a t io n  e t  o n  la v e  à l ’é th e r ;  la  liq u eu r  m ère a b a n d o n n e  en co re  q u e lq u e s  
c r is ta u x  q u e  l ’on  jo in t  a u x  p récéd en ts  ap rès la v a g e .

P o u r  sép arer  le s  d e u x  so r te s  d e  c r i i ta u x ,  on  d is s o u t  d a n s le  m in im u m  d e  su lfu re  
d e  carb o n e  à ch a u d  e t  on p r éc ip ite  la m ajeu re  p a r tie  du  d éh y d ro r u b rè n e  en  a jo u ta n t  
u n  v o lu m e  d o u b le  d ’é th er . D e s  la v a g e s  la is s e n t  le  corp s p a r fa ite m e n t  in co lo re  e t  
pu r (fus. in s ta n ta n é e  au b lo c  d ’or =  4 2 9 °-4 3 0 ° , d é h y d r o r u b rè n e  d e  r é fér e n c e 1 e t  
m éla n g e  d es  d e u x , fu s. in s t .  =  4 2 8 °-4 2 9 °) .

L e corp s v io le t  e s t  p lu s d iffic ile  à d éb a rra sser  d e s  d e r n iè r es  p o r tio n s  d e  so n  
asso c ié . On y  p a r v ie n t en  l ’o b te n a n t  en  c r is ta u x  a s se z  gros p ar  é v a p o r a t io n  le n te  
de la liq u eu r  m ere; on  tr ie  à l ’a ig u ille  sou s la lo u p e  e t  o n  r ec o m m en ce  le  tr a ite m e n t  
ju sq u ’à c e  q u e  l ’ex a m e n  au m icro sco p e  n e  r é v è le  p lu s  la  p r é se n c e  d e  c r is ta u x  
b la n cs .

Le c orp s se  p ré sen te  en c r is ta u x  très  fo n cés , p a r a is sa n t  n o irs  en  m a s se , rou ge  
b o rd e a u x  v u s  au  m icro sco p e  e t  d o n n a n t d e s  s o lu t io n s  r o u g e  b o r d e a u x  à v io le t ,  
su iv a n t la  d ilu tio n . L e sp e ctre  (fig . 1 co u rb e  b) e s t  id e i t iq u e  à c e lu i du  corp s p rép a ré  
par c y c l isa t io n  d e  l ’io d o tr ip h é n y ln a p h ta c è n e  (co u rb e  a) ( fu s io n  in  ta n ta n é e  =  
2 6 6 °-2 6 7 °; d ip h é n y lp h é n y lè n e n a p h ta c è n e  d e  r é féren ce , fu s io n  in s ta n ta n é e  =  
2 6 7 °-2 6 8 °; m éla n g e  d es  d e u x , fu sio n  in s ta n ta n é e  =  2 6 6 ° -2 6 7 ° . S p ec tr e s  d ’a b so r p tio n  
d e s  d e u x  corp s, fig. 1).

R ésin e violette.

On l ’o b t ie n t  par év a p o r a tio n  d es  liq u eu rs  m ères  in c r is ta ll is a b le s  c i-d e s su s ;  l e  
la v a g e  à l ’é th er  d e la lith a r g e  r é s id u e lle  en  fo u rn it  u n e  p e t it e  q u a n l ité  s u p p lé m e n ta ir e  
qu i n ’a b a n d o n n e  pas d e  c r is ta u x . E lle  e s t  ro u g e  b o r d e a u x  en  m a s se  e t  d o n n e  d es  
so lu tio n s  rou ge  à v io le t  s u iv a n t  la d ilu tio n , to u t  c o m m e  le s  c r is ta u x  d u  co rp s  v io le t .  
E lle  su b lim e  à 350° so u s 5 m m , en  la is s a n t  u n  rés id u  b ru n .

S o u m ise  à l ’a d so rp tio n  c h r o m a to g r a p h iq u e , e l le  a b a n d o n n e  en  h a u t d ’é tr o its  
a n n ea u x  b run s e t  s ’é ta le  e n s u ite  sur la c o lo n n e  en  r ég io n s  ro u g e  v io la c é  e t  r o u g e  
b ord ea u x , d o n t le s  s p e c tr e s  s o n t  tr è s  v o is in s  (fig . 1 , c o u r b e s  d  e t  e). A u c u n e  d e s  
d e u x  p o rtio n s n e  d o n n e  d e  c r is ta u x , ap rès é lu t io n s  s é p a r é e s .
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Le spectre de la résine totale

7 0  ^

4  5 0 0 5 0 0 0 5 5  0 0 6  0 0 0  A

F ig .  1. —  Spectres en solutions benzéniques.

а) Diphénylphénylènenaphtacène.
б) Corps violet cristallisé.
c) d ) e) Résine incristallisable sublimée; respectivement: c) en totalité; d) portion 

plus adsorbable; e) portion moins adsorbable.
/) courbe a dont les ordonnées ont été réduites au 1/2. 
g) Résine brune.

P o u r  r ecu e illir  le s  c orp s p lu s  v o la t i ls  q u e  le s  d e u x  corp s c r ista llisé s  e t  la  résine  
v io le t t e ,  on  a c o n d u it  la  p y r o ly se  d a n s un  a p p a re il en  verre  so u d é  c o m p ren a n t, 
à la  s u ite  du  tu b e  à r éa c tio n , u n e  ca n a lisa tio n  recou rb ée  en  U  e t  m u n ie  d e  d e u x  
é tr a n g le m e n ts . A y a n t  é lim in é  d es  r éa c tifs  e t  d e  l ’a p p a re il, par ch a u ffa g e  so u s v id e  
à 150°, to u te  tra ce  d e  s o lv a n t  e t  d ’h u m id ité , on  e ffec tu e  la réa ctio n  en m a in te n a n t  
dan s d e  l ’a ir  liq u id e  la p a r tie  r eco u rb ée  d e  la c a n a lis a t io n .  E n  fin d ’o p éra tio n , 
m ais a v a n t  a rrê t du  v id e , c e  c o n d en seu r  e s t  sép aré  au  ch a lu m ea u . Il e s t  e n su ite  
o u v ert a v e c  le s  p r é ca u tio n s  c o n v e n a b le s , p u is  p e sé  p le in  d ’air  a v a n t  e t  après  
é v a p o ra tio n . L e  liq u id e  a in s i é lim in é  e s t  du  b en zèn e , cara ctér isé  p ar son  od eu r  
ty p iq u e , sa  fa c ile  c r is ta llisa t io n  d a n s l ’eau  g la cée  e t  sa gran d e v o la t i l ité .  L e d ip h é-  
n y le , en  fa ib le  q u a n tité , e s t  r a sse m b lé  par v o la t i lisa t io n  en  un a n n ea u , d o n t on  
év a lu e  le  p o id s  par co m p a ra iso n  a v e c  ce lu i d ’un  a n n eau  sim ila ire  o b ten u  à p artir  
d ’un é c h a n til lo n  d e  référen ce; on  le  ca ra c tér ise  par l ’ép reu v e  du m éla n g e , après 
l ’a v o ir  e n tra în é  d a n s  u n  ca p illa ire , où  l ’on p rend  son  p o in t d e  fu sio n , p u is c e lu i de  
son  m é la n g e  a v e c  le  p ro d u it d e  référen ce.

U n e  o p é r a tio n  p o r ta n t, par e x e m p le , su r  0 ,1 9 3  g  de p seu d o ru b rèn e  e t  1 ,996  de  
lith a rg e  a fou rn i 0 ,0 1 0 8  g  d e  b en zèn e  e t  0 ,0 0 0 5  d e d ip h é n y le .

Élude des corps de grande volatilité.

B ilan  général de la pyrolyse.
Rendement 
en poids % 

de pseudorubrène

Déhydrorubrène ............................................................................
D ip h é n v lp h é n y .è n e n a p h te c è n e  c r i s t a l l i s é ....................................
Corps v io le t  n o n  c r i s ta l l is é  s u p p o sé  id e n tiq u e  a u  p ré c é d e n t
Résine volatile supposée a sso c iée ..............................................
iRésine b r u n e ............................................................................ ...................
Benzène ...........................................................................................
Diphényle ....................................... ...............................................

2
8

5
6
0,3  .

Poids total 88 ,,3



Ce b ila n  e s t  s a t is fa is a n t  p ou r  u n e  r éa c tio n  d e  c e t t e  n a tu re , la  p e r te  n o n  ju s t i f ié e  
n ’a t te ig n a n t  q u e  11 ,7  0 /0  e t  s ’e x p liq u a n t  sa n s  d o u te  p ar la  fo r m a t io n  d e  m a tièr e  
in so lu b le , r e s té e  d a n s  la  lith a r g e . L a q u a n t it é  d ’eau  fo rm ée  e s t  n é g lig e a b le .  E lle  
corresp on d  à la  p r o d u c t io n  d e  2  d e  d é h y d ro r u b rè n e  e t  0 ,3  d e  d ip h é n y le ,  s o it  r e s p e c 
tiv e m e n t , 0 ,0 7  e t  0 ,0 3  d o n c  au  t o t a l :  0 ,1  0 /0 .  D a n s  l ’o p é r a tio n  d é c r ite  p lu s  h a u t,  
la  q u a n tité  fo rm ée  a t t e in t  l ’ordre d e  d e u x  d ix iè m e s  d e  m illig ra m m e  s e u le m e n t;  
e lle  n e  s e r a it  d é c e la b le  q u e  p ar  u n e  te c h n iq u e  s p é c ia le , très  d iffic ile  à c o n d u ire  en  
ra ison  d e s  c a u se s  d ’erreur e t  n ’a y a n t  ic i q u e  p e u  d ’in té r ê t .

Si l ’o n  v e u t  ra p p o r ter  le s  r e n d e m e n ts  à le u r s  v a le u r s  th é o r iq u e s , le  d é h y d r o 
ru b rèn e  s e  m e t à  p art, so n  p o id s  é ta n t  s e n s ib le m e n t  c e lu i d e  la  m a tièr e  d e  d é p a r t : 
530  pou r 532 .

P ou r le  d ip h é n y lp h é n y lè n e n a p h ta c è n e , le s  r e n d e m e n ts  so n t fo r t  d ifféren ts  
su iv a n t  q u ’o n  le s  ra p p o r te  a u  p r o d u it  e f fe c t iv e m e n t  iso lé  à l ’é t a t  c r is ta l l is é ,  ou  
b ien  à la  to ta l i té  d e  la  m a tièr e  v io le t t e  c o n s id é ré e  c o m m e  id e n t iq u e  au  corp s  
c r ista llisé . D a n s le  p rem ier  ca s , le  r e n d e m e n t  e s t  d e  l ’ord re  d e  10 0 /0  e t ,  d a n s  le  
s eco n d , d e  50  0 /0 .

Q u a n t au  b en z è n e  e t  au  d ip h é n y le , r a p p o r té s  à la  fo r m a tio n  d e  d ip h é n y lp h é n y 
lè n e n a p h ta c èn e , leu rs  r en d e m e n ts  r e s s o r te n t  r e s p e c t iv e m e n t  d e  41 0 /0  e t  2  0 /0 ,  
s o it  au  to ta l  43  0 /0 , v a le u r  e n  a cco rd  c o n v e n a b le  a v e c  le  r e n d e m e n t  su p p o s é  en  
corp s v io le t  to ta l.

(1) Ch. M o u r e u ,  Ch. D u f r a i s s e  e t G. B b r c h e t ,  C. R . ,  1927, 185, 1085. —  (2) Ch. M ou- 
r e u ,  Ch. D u f r a i s s e  et L. E n d e r l i n ,  C. P ., 1929, 188, 673. —  (3) L. E n d e r l i n ,  C. P ., 
1931, 193, 1432; 1936, 202, 495. —  (4) Ch. D u f r a i s s e  e t R . H o r c l o i s ,  Bull. Soc. Chim. (5), 
1936, 3, 1882. —  (5) Ch. D u f r a i s s e  et L. E n d e r l i n ,  C. P ., 1932, 194, 183. (Form ule rec
tifiée : Ch. D u f r a i s s e ,  Bull. Soc. Chim. (5), 193 6 ,3 , 1870). —  (6 ) Ch. D u f r a i s s e ,  Bull. 
Soc. Chim. (5), 1936, 3, 1855. —  (7) Pour cette  nom enclature voir : Ch. D u f r a i s s e  et 
J .  H o u p i l l a r t ,  C. P ., 1938, 206, 7 5 6 .—  (8 ) Ch. D u f r a i s s e  e t  M .  B a d o c h e ,  C. P ., 1331, 
193, 529. —  (9) M. B a d o c h e ,  Ann. Chim. (10), 1933, 20, 275. —  (10) Ch. W e i z m a n n ,
E. B e r g m a n n  e t  L. H a s k e l b ë r g ,  Chem. Soc., 1939, p. 391.
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N° 155. — Sur la composition des acides gras de l'huile de colza 
française; par M11» M. ROLLET et M. C. PAQUOT (14.6.45).

Les auteurs ont étudié l ’huile de colza française e t ont pu en établir la com position  
par cristallisation fractionnée des acides gras su iv ie  de d istilla tion s fractionnées des esters 
m éthyliques.

L ’h u ile  d e  co lza  a d ep u is  q u e lq u es  a n n é e s  pris u n e  c e r ta in e  im p o r ta n c e  en  F ra n ce  
par s u ite  d e  la  p én u rie  d e s  a u tres  m a tière s  g r a sse s , a u s s i b ie n  a lim e n ta ir e s  q u ’in d u s
tr ie lle s . Il é ta it  d o n c  in tér e ssa n t d e p r éc iser  q u e lle  é ta it  la  n a tu r e  e t  le  p o u rcen ta g e  
d es  d iv ers  a c id es  gras q u i la c o n s t itu e n t .  E n  e ffe t, s i d e  n o m b r e u x  a u teu rs  s o n t  à 
p eu  près d ’a ccord  sur la  n a tu re  d e  c e u x -c i (éru c iq u e , o lé iq u e , lin o lé iq u e , lin o lé -  
n iq u e , p lu s d e s  a c id es  sa tu rés  gn fa ib le  q u a n tité ) , il y  a  d e s  d iv e r g e n c e s  a s se z  
n o ta b le s  q u a n t à leurs p rop ortion s  re la t v e s ,  d iv e r g e n c e s  t e n a n t  p r in c ip a lem en t  
à d e u x  ca u ses  : o r ig in es  d iffé ren tes  d e s  g r a in es  e t  v a r ié té s  b o ta n iq u e s  lé g è r e m e n t  
d ifféren tes , im p réc is io n  d e s  m esu res.

L e ta b lea u  su iv a n t  m o n tre  le s  p r in c ip a u x  r é s u lta ts  c o n n u s  à ce  s u je t  :

H uiles de crucifères

H uile de Colza (Brassica campes- 
tris) :
d ’Europe ( 1 ) ..................................
Anglaise (2) ..................................
Allem ande (3) .............................
des Indes (4 )..................................
du Japon (5 ).............................

Huile de R avison (Brassica cam-
pesiris var.) (2) ......................

Huile de moutarde blanche (Bras
sica alba) (2 ) ..................................

H uile de m outarde noire (Bras
sica nigra) (2 ) .............................

Huile de m outarde russe (Bras-

<

1,5

1
1

1,6
3,5

0,5
0,8

1
1

2 ,4

30
=J32
37,8
20,2
14

15
15
10,6
14,5
24

1
1
3,5
2,1
2

50  à 58
50
43,5
57,2
55

2 0,5 2 20,5 25,5 2 47,5

2 1 1 28 14,5 1 52,5
2 2 24,5 19,5 2 50

0,5 3,8 1.1 32,3 18,1 2,7 41,5
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■ «es  d iv e r g e n c e s , n o u s  n ou s so m m e s  a tta c h é s , en  lia iso n  a v e c  l ’I n s t itu t  T ec h 
n iq u e  d  E tu d e s  e t  d e  R e ch er c h e s  d e s  C orps G r a s(I . T . E . R . G .), à d é te r m in e r  la c o m 
p o s it io n  d e s  a c id e s  gras d e  l ’h u ile  d e  co lza  fra n ça ise .

Iro is  g ro u p e s  d e  m é th o d e s  p e u v e n t  ê tre  e n v isa g és  pou r sép arer  le s  d iv ers  ac id es  
8rsjs “  u n e  h u ile , e t  o n t  é té  u t ilis é s  à m a in te s  rep rises  : 

i j  Ç?r a tio n  c*es  a c *des Par d ifféren ce  de so lu b ilité  d e  leu rs s e ls  m é ta ll iq u e s ,  
s e ls  d e  P b  (le s  s a v o n s  d e  P b  d e s  a c id es  é th y lé n iq u e s  s o n t  so lu b le s  d an s l ’é th er , 
c e u x  d e s  a c id e s  sa tu rés  y  s o n t  in so lu b le s ) , s e ls  d e  L i ou  d e  Mg (cr is ta llisa tio n  d an s  
l'a lc o o l], .

2 ° S é p a r a tio n  par d is t i l la t io n  fra c tio n n ée  d es  a c id e s  gras e u x -m êm es , o u  de  
leu rs  e s te r s  m é th y liq u e s  ou  é th y liq u e s .

3 °  C r ista llisa tio n  fr a c tio n n ée  d e s  a c id e s  gras d an s l ’a lco o l o u  l'a c é to n e  : p rép a 
r a tio n  (6 ) d e  l ’a c id e  éru ciq u e  à p artir  d e  l ’h u ile  d e  co lza  par c r is ta llisa t io n  d an s  
l ’a lc o o l à — -1 0 °  ( l’a c id e  é ru ciq u e  p r é c ip ite ), s ép a ra tio n  (7) d e l ’a c id e  o lé iq u e  à 
p artir  d e  l ’h u ile  d ’o liv e  par c r is ta llisa t io n  d an s l ’a cé to n e  à —  20 ° ( le s  a c id es  sa tu rés  
c r is ta l l is e n t  e t  le  f iltra t n ’en  c o n t ie n t  p lu s q u e  1 0 /0 ), é lim in a tio n  (8 ) d e  l ’ac id e  
lin o lé iq u e  d e  l ’a c id e  o lé iq u e  par c r is ta llisa t io n  d an s l ’a c é to n e  à —  60°.

D a n s  c e t t e  é tu d e  d e  l ’h u ile  d e  co lza  fra n ça ise , n ou s n o u s  so m m es  a rrêtés  à la  
m é th o d e  s u iv a n te  :

L es  a c id e s  gras b ru ts  d e  l ’h u ile  d e  co lza  s o n t  c r is ta llisé s  d a n s l ’a lco o l à —  10°, 
ce q u i p e r m e t  d e  sép a rer  2  fra c tio n s  : u n e  fra c tio n  q u i c r is ta llise , r ich e  en  ac id e  
é ru ciq u e  e t  q u e  n o u s  a p p e ller o n s  « a c id e s  so lid e s  » (41 0 /0 )  e t  u n e  fra c tio n  r esta n t  
en s o lu tio n , a p p a u v r ie  en  a c id e  éru ciq u e , e t  q u e  n o u s a p p e llero n s  « a c id es  liq u id es  » 
(59 0 /0 ) .

C es 2  fr a c tio n s  o n t  sép a ré m e n t é té  e s tér if lé e s  par l ’a lc o o l m é th y liq u e  (en  présen ce  
d ’a c id e  ch lo r h y d r iq u e  s ec ) , p u is  le s  e s ter s  m é th y liq u e s  o n t é té  so u m is  à p lu sieu rs  
tou rs d e  d is t i l la t io n  so u s  v id e  (4 m m ). La m arch e  du fr a c tio n n em en t a é té  su iv ie  
par l ’in d ic e  d e  s a p o n if ic a t io n  e t  par l ’in d ice  d ’io d e  (W ijs).

L es  fr a c tio n s  p r o v e n a n t d e s  a c id e s  so lid e s  so n t r ich es  en  éru ca te  d e  m é th y le , e t  
c er ta in e s  s o n t  c o n s t itu é e s  par d e  l ’é ru ca te  p ra tiq u e m e n t pur. O n tr o u v e , en  outre, 
dan s c e s  fr a c tio n s  u n  p eu  d ’o lé a te  e t  de lin o léa te .

A p rès s a p o n if ic a t io n  d e  la fra c tio n  d e  tê te  p r o v en a n t d e s  a c id e s  so lid e s , on  a 
pu iso le r  en  très fa ib le  q u a n tité  par c r is ta l lisa t io n  à .—  10° d a n s l ’a c é to n e  un  a c id e  
sa tu ré  ( I ,  I =  9 ,5 ) :  l ’a c id e  p a lm itiq u e .

D e  fa ço n  a n a lo g u e  le s  fr a c tio n s  de q u eu e  p r o v e n a n t d e s  a c id es  so lid e s  la is se n t  
cr is ta llise r  e n  très fa ib le  p ro p o r tio n  d a n s l ’a c é to n e  à —  10° un  e s te r  so lid e  à la  
te m p ér a tu re  a m b ia n te , q u i, par sa p o n if ica t io n  e t  r ecr is ta llisa tio n  d e  l ’a c id e  d an s  
l ’a lc o o l, s ’e s t  r é v é lé  ê tre  l ’e s te r  d e  l ’a c id e  lig n o cér iq u e .

D a n s  le s  fr a c tio n s  p r o v e n a n t d e s  a c id es  liq u id e s  on  a pu  iso ler  : d e  P éru cate  à 
peu  près p u r, e t  d e s  fr a c tio n s  c o n s t itu é e s  par d es  m é la n g es  d ’o lé a te  e t  d e  lin o léa te , 
c o n te n a n t  d e  très  fa ib les, q u a n tité s  d e  lin o lén a te .

L es  ch iffres  o b ten u s , c a lc u lé s  à p a r tir  d e s  p o id s d es  d iv er se s  fra c tio n s e t  d e  leurs  
in d ices  d ’io d e  e t  d e  s a p o n if ic a t io n , p e r m e tte n t  d ’a ttr ib u er  la  c o m p o sitio n  su iv a n te  
au m é la n g e  d e s  a c id e s  gras p r o v e n a n t d e T h u i l e  d e  co lza  fr a n ç a ise :

L es  c o n d it io n s  d e  tr a v a il p é n ib le s  e x is ta n t  au  m o m en t d e  c e t te  é tu d e  (ju in -  
ju i l le t  1944) n ’o n t  p as  p erm is  d e  p o u sser  p lu s  a v a n t  le s  r é su lta ts  o b ten u s.

Méthodes de séparation des acides gras.

Principe de la méthode employée et résultats.

0/0

Acide linoléique . 
Acide linolén ique. 
Acide palm itique  
Acide lignocériqce

Acide érucique 
Acide oléique

51
29
16

1
1,5
L5

(Laboratoire de Chimie de l ’E . N . S. e t  I. T. E , R . G.)



N° 156. ■— Aminoalcools arylaliphatiques : Préparations et dérivés; 
par M. A. IUNKE et M“e O. ROUGEAUX (14.6.45).

L es a m in o a lc o o ls  o c c u p e n t  u n e  p la c e  im p o r ta n te  d a n s  le  d o m a in e  d e  la  c h im ie  
th ér a p e u t iq u e . N o n  s e u le m e n t  q u e lq u e s-u n s  o n t  é té  u t il is é s  te ls  q u e ls  ou  so u s  
form e d ’e s ter s  (ép h éd r in e , a d r én a lin e , s to v a ïn e , n o v o c a ïn e , c h o lin e , e tc .) ,  m a is  en co re  
i ls  s e r v e n t  d e  m a tière  p rem ière  p o u r  in tro d u ire  u n  r e s te  o x y a m in é  o u  d ia m in é  
d a n s d es  n o y a u x , ce  q u i a p erm is  d e  p rép arer  d e s  m é d ic a m e n ts  du  p lu s  h a u t  in tér ê t , 
te ls  q u e  la  P la sm o q u in e  ou  P r a e q u in e . L ’o x h y d r ile  d e  l ’a m in o a lc o o l p e u t  e n  e ffe t  
ê tre  rem p la cé  très fa c ile m e n t  p ar u n  h a lo g è n e  e t  le s  a m in é s  h a lo g é n é e s  a in si 
o b ten u e s  r éa g issen t s o it  sur d es  a m in és , s o it  su r  d e s  p h én o ls  s o d é s  p o u r  d o n n e r  des  
d ia m in e s  o u  d es  é th er s  p h én o liq u e s  d ’a m in o -a lc o o ls  ( s y m p a th o ly t iq u e s ) .

L a p r ép a ra tio n  e t  l ’é tu d e  d ’u n e  sér ie  p eu  c o n n u e  d ’a m in o -a lc o o ls  p e r m e t d on c  
d e  p rév o ir  u n  gran d  n o m b re  d ’a p p lic a tio n s . L ’o b je t  d u  p r é se n t  tr a v a il e s t ,  d un e  
p art la  m ise  au  p o in t  d ’u n e  m é th o d e  p r a tiq u e  p ou r  o b te n ir  d e s  a m in o a lc o o ls  du  
ty p e  : R , =  N (C H ,)»  C .H .tC H ^ O H , e t , d ’a u tre  p a r t , d ’in tro d u ir e  leu rs  d ér iv é s  
h a lo g èn es  s o it  su r  d e s  p h é n o ls  p ou r  o b te n ir  d e s  é th e r s  a m in és  d e s  p h é n o ls , s o it  sur  
d es  a m in és  (g en re  m é th o x y a m in o q u in o lé in e )  p ou r o b te n ir  d e s  d ia m in e s .

L a c o n d e n sa tio n  a v e c  la m é th o x y -6 a m in o -8  q u in o lé in e  e t  la  m é th o x y -2  
d ich lo ro -6.9  a cr id in e  n o u s  a c o n d u it  à d e s  p ro d u its  p o s sé d a n t  u n e  a c t io n  a n ti-  
p a lu d iq u e  in té r e ss a n te  e t  q u i fo n t  l ’o b je t  d ’u n e  a u tre  p u b lic a t io n  (* ) .

E n fin , n o u s  a v o n s  co m m e n c é  u n e  sér ie  d ’a m in o a lc o o ls  tr è s  v o is in s  en  sép a ra n t  
du  n o y a u , s o it  la  fo n c t io n  a m in é , s o it  la  fo n c t io n  a lc o o l, par d e u x  g r o u p e m e n ts  C H ,

CH„CH2OH CHîCHjNfCsH,),

1050 M ÉM O IRES P R É S E N T É S  i ftS . iLœtr-ù. e>- - ~  - —    -  ^ — . .  ...

\ /  \ /
CH,N( C2H,)a CHsOH

L 'en sem b le  d e  ce  tr a v a il a é té  e ffec tu é  à l ’I n s t itu t  P a s te u r  d a n s  le  L a b o ra to ire  
d e C him ie T h é ra p eu tiq u e  s o u s  la  d irec tio n  d e  M. E . F o u rn ea u .

P réparation  de l'alcool p-d iélhylam ino loluylique.
CH,N(C,H,),

CH,OH

M algré la s im p lic ité  d e leu r  m o lécu le , le s  a m in o a lc o o ls  a r y la lip h a t iq u e s  d écr its  
d an s la  lit té ra tu r e  so n t très  rares. V o n  B ra u n  (1) a  p rép aré  à p a rtir  d u  d im é th y l-  
d ih y d rô -iso in d o lin iu m  par d is t i l la t io n  so u s p ress io n  r é d u ite  l ’a lc o o l o -d im é th y l-

# ’  A e U x

\ J C H /
a m in o m é th y lb en zy liq u e ;  m a is  c e t t e  m é th o d e  n e  s ’a p p liq u e  é v id e m m e n t  q u ’a u x  
d ér iv és  or th o  e t  n e  p e u t ê tre  g é n é ra lisé e . R e ic h e r t  (2 ) a p rép a ré  u n  a u tr e  a m in o -  
a lcoo l a r y la lip h a tiq u e  d ér ivé  d e  la  p h é n y lé th y la m in e .

/O C H ,
C,H,-CH,OH

NCH..CH=.NH,

P lu sieu rs  m é th o d e s  d e  p r ép a ra tio n  p e u v e n t  ê tre  e n v is a g é e s .
1° S a p o n ifica tio n  p a r tie lle  d u  d ia c é ta te  d e  p -x y li lè n e  g ly c o l p ar  u n  a c id e  h a lo g è n e ,  

r em p la c em en t d e  l ’h a lo g è n e  par la  d ié th y la m in e  e t  d é s a c é ty la t io n . A p rès  q u e lq u e s  
e ssa is  n o u s a v o n s  a b a n d o n n é  c e t t e  m é th o d e  car  il  e s t  d iffic ile  d e  sép a re r  la  p e t it e  
p a r tie  d e  m o n o a cé ta te  ch lo ré  du d ér iv é  d ich lo ré  q u e  l ’o n  o b t ie n t  e n  m a jeu re  
p artie ;

2 °  R é d u c tio n  p ar la  m é th o d e  d e  B o u v e a u lt  d e  l ’e s t e r  é th y liq u e  d e  l 'a c id e  p -d ié th y l-  
a m in o to lu y liq u e  d é jà  prép aré  par A . E in h o r n  (3 ) . N o u s  a v o n s  o b te n u  l ’a m in o a lc o o l  
a v e c  u n  r en d e m e n t d e  30  0 / 0 ;

3° C om m e c e t t e  s ec o n d e  m é th o d e  n o u s  p a r a ît  d if f ic ile m e n t r é a lisa b le  in d u s tr ie l
le m e n t, n ou s p réco n iso n s  le s  p ro céd és  s u iv a n ts  q u i d o n n e n t  s a t is fa c t io n  q u a n t  a u  
ren d em en t e t  q u i s o n t  d 'u n e  fa c ile  e x é c u t io n  p r a tiq u e .

A. Punke, D. B o v e t e t G. M o n t é z i n ,  A n n . In s titu t P asteur 1945 (sous presse).
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E n 5 e b a s a n t  su r  le s  tr a v a u x  d e  D e sc u d e t  (4), Q u e le t  (5) a pu o b ten ir  par a c tio n  
d u  ch loru re  d ’a c é ty le  sur l ’é th e r  d im éth y liq u e  du p -x y ly le n e -g ly c o l, le  d ér ivé  
c h lo r o -a lc o x y lé  d ’ap rès l ’é q u a t io n  s u iv a n te  :

c ‘ h *c c h ; : 8 :  c h ” +  p h , . c o c i  - y  C H ^ G O O . C H . +  C . H ^ g ^  CH t

N o u s  a v o n s  rem p la cé  le  ch lore  par la d ié th y la m in e  e t  a v o n s  tra n sfo rm é l ’é th e r  
o x y d e  en  a lco o l en  p a s sa n t par le  brom é, p u is  par l ’a c é ta te  de l ’a lco o l;

40 P ar tra n s fo r m a tio n  en  o x h y d r ile  d e  la fo n ct io n  a m in é  prim aire d e s  d ia m in es  
d e  form u le  g én éra le  N H ,C H S CeH, C H ,N (R )a. L es d ia m in e s  p r im aires ter tia ire s  
s e r v a n t  d e m a tièr e  p rem ière so n t e lle s -m ê m e s  fa c ile m e n t o b ten u e s  par c o n d en sa tio n  
a 7j C a n e  a m >ne seco n d a ire  d es  n itr ile s  a ry liq u es  b r o m o m éth y lé s , s u iv ie  de la  
réd u c tio n  du  g r o u p e m e n t n itr ile  en  a m in o m é th y le .

£ H*Br CH2N(C«Hs)a CHaN(CaH.)a CH,N(CiH,)a
/ \  / \  / \

| +  n h (c :h ,) ,  j | | | . . ! ! £ ; “  | |
N '  /  \ /  \ /

CN CN CHaNH, CH,OH

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

1° R éduction p a r  le sodium  et l'alcool de l'ester élhylique de l'acide dièlhylam ino- 
loluylique. —- E s te r  : 14 g , d isso u s  d an s a lc o o l : 50  c m 3; so d iu m  : 14 g  d an s a lco o l : 
150 cm *. L a r éa c tio n  se  fa it  d e  la  m an ière  h a b itu e lle  e t  se  term in e  par 1 h . 30  de  
ch a u ffa g e  a u  b a in  d ’h u ile  à 9 0 °^  L ’e x tr a c t io n  ch lo ro fo rm iq u e  p erm et d ’iso ler  
l ’a m in o a lc o o l q u i b o u t à 165° so u s  18 m m . R e n d e m e n t : 3 g.

Dosage. —  Subst. 0,1158. Calculé 6,11 C1H N /10 Trouvé 6,2.

2°  A ction  de la diéthylam ine sur le chloro m éthoxy-p-xylylène. —  C ette  réa c tio n  
a l ie u  en  m ilie u  a lc o o liq u e  en  p re n a n t 2  m o l. d ’a m in e  pou r 1 m o l. d e  ch lo ré ; e lle  
e s t  c o m p lé té e  p ar  un  ch a u ffa g e  d e  2  h. 30  au  b a in -m a r ie . L e d ér iv é  a m in é  e s t  iso lé  
par e x tr a c t io n  à l ’é th e r  du  résid u  a lc o o liq u e  tr a ité  par d e la le s s iv e  d e  so u d e  d ilu ée  
L e p r o d u it  d is t i l le  en tre  120°-125° so u s 3 m m . R e n d e m e n t 95  0 /0 .

Dosage. —  Subst. 0 ,2504. Calculé 12,1 Trouvé 12,2 C1H N/10.

L a  d é m é th o x y la t io n  se  fa it  p ar l ’a c id e  b ro m h y d r iq u e  à 48  0 /0  en  tu b e  sce llé  à 120°. 
10 g  d e  l ’a m in e  e t  37 g  d ’a c id e  b ro m h y d r iq u e  à 4 8 0 /0  so n t ch au ffés p e n d a n t 3 heu res. 
P a r  é v a p o r a t io n  à se c  le  b ro m h y d r a te  du d ér iv é  b r o m o m éth y lé  c r is ta llise . R ecr is ta l-  
i is é  d a n s  l'a lc o o l ou  d a n s  l ’eau  il fon d  en tre  170 e t  175°. R e n d e m e n t à p eu  près  
q u a n tita t if .

Dosage. —  Br Calculé 47,4 Trouvé 46,9.

La b a se  lib re  e s t  p eu  s ta b le  e t  se  tra n sfo rm e a sse z  ra p id e m e n t en  am m o n iu m  
q u a te rn a ire . E lle  d is t i l le  e n tr e  140 °-1 4 5 ° sou s 5 m m .

L e d é r iv é  b r o m o m éth y lé  e s t  tra n sfo rm é en  a lco o l en  le  tr a ita n t par l ’a c é ta te  
d e  p o ta ss iu m  se c  d a n s l ’a c id e  a c é t iq u e  p e n d a n t 4 h eu res  à l ’é b u llit io n . La m ajeu re  
p a r tie  d e  l ’a c id e  a c é t iq u e  e s t  ch a ssé e  d an s le  v id e ;  le  rés id u , repris par d e  la le s s iv e  
d e  so u d e , e s t  ch a u ffé  p e n d a n t q u e lq u e s  m in u te s  au b a in -m arie .

P ar  e x tr a c t io n  à l ’é th e r  e t  d is t i l la t io n  on  o b t ie n t  l ’a m in o -a lco o l E b is : 165°, 
id e n t iq u e  à c e lu i o b te n u  par la  m é th o d e  p r é céd en te . R e n d e m e n t:  70 0 /0 .

Dosage. —  Subst. 0,1158. Calculé 6,0 CIH N/10. Trouvé 6,2.

L ’iso m è re  e n  o r th o  a é té  prép aré  d ’u n e fa ço n  to u t  à fa it  id e n t iq u e . L e  d ié th y l-  
a r p in o m éth o x y  o -x y ly lè n e  p a sse  à 128° so u s  20  m m .

,/  x.CHa.N(C2H5)a 

' JoH-.O.CH*

Dosage. — Subst. 0,2991. Calculé 14,4 C1H N/10. Trouvé 14,4.

L e b r o m h y d r a te  d e  d ié th y la m in o m é th y l-2  b r o m o m éth y lb en zèn e  c r is ta llise  
d a n s  l ’a lc o o l so u s  form e d e p a il le t te s .

Dosage. — Br Calculé 47,4 Trouvé 47,8.



E n  s u iv a n t  le  m êm e  c y c le  d e  r éa c tio n s  n o u s  a v o n s  é g a le m e n t o b te n u  le  d ié th y l-  
a m in o m é th y l-4  d im é th y l-3 .6  b r o m o m éth y lb e n z è n e  :

 CH,
HrCH,^ CH,N(CSH,),

H,C~

N o u s a v o n s  c o n s ta té  q u e  la b a se  lib re  e s t  très s ta b le  e t  p eu t ê tr e  d is t i l lé e  s a n -  
fo rm a tio n  d ’a m m o n iu m  q u a tern a ire . E b , : 150°-155°.

Dosage. —- Subst. 0 ,228. Calculé 8 ,0  'CIH N /10. T rouvé 8,2.

3° D iélhylam ino m éthyl-4 benzylam ine N H iC H ,C ,H ,C H ,N (C tH i) t . - O n  
ch au ffe  au b a in -m a r ie  en  m ilieu  a lc o o liq u e  196 g  de b r o m o m é th y l-4  b e n z o n itr ile  
a v e c  166 g  de d ié th y la m in e . Q u an d  la c o n d e n s a tio n  e s t  te r m in é e , o n  la is se  refro id ir  
e t  on  filtre  le  b ro m h y d r a te  d e  d ié th y la m in e  fo rm é. O n c h a s se  l ’a lc o o l d e  la  s o lu tio n  
filtrée , on  rep rend  le  rés id u  par de l ’é th e r  en  p résen ce  d e  s o u d e  c a u s t iq u e , la v e  e t  
sèch e  la s o lu tio n  éthérée-, o n  c h a sse  l ’é th e r  e t  d is t i l le  le  r és id u  s o u s  p re ss io n  r éd u ite .  
La d ié th y la m in o m é th y l-4  b e n z o n itr ile  a in s i o b te n u  p a s se  en tr e  15 5 °-1 6 0 °  sou s  
20  m m .

Dosage. —  Subst. 0,1974 Calculé 10,5. Trouvé 10,7 CIH N /10.

Ce n itr ile  e s t  e n s u ite  r éd u it  c a ta ly t iq u e m e n t  en  s o lu t io n  d a n s  la  té tr a lin e  en  
p résen ce  d e  N i-R a n e y  so u s p ress io n  d ’h y d ro g è n e  d e  8 0  a tm o sp h è r e s  e t  à un e  
tem p éra tu re  d e  7 0 °; la d u rée  d e  la r éd u c tio n  e s t  d ’e n v ir o n  2 5  m in u te s .  L a d ié th y l-  
a m in o éth y l-4  b e n z y la m in e  e s t  iso lé e  d e  la fa ç o n  h a b itu e lle .  E lle  d is t i l le  en tre  
145°-150° so u s  u n e  p ress io n  d e  2 0  m ro. ^

Dosage. —  Subst. 0,3335. Calculé 3 ,4  T rouvé 3,4 CIH N /10.

P ou r tra n sfo rm er  la fo n c t io n  a m in é  p r im a ire  en  a lc o o l on  d is s o u t  100 g  d e
d ié th y la m in o m é th y l-4 b e n z y la m in e  d an s 110 g  d ’a c id e  a c é t iq u e  c r is ta l lisa b le  
e t  on  a jo u te  2 0  cm * d ’eau . A  la  s o lu tio n  fro id e  o n  a jo u te  p eu  à p eu  u n e  s o lu tio n  
d e 5 0  g  d e  n itr ite  d e so u d e  d isso u s  d a n s le  m in im u m  d ’eau . Il s e  p r o d u it  im m éd ia 
te m e n t u n  in ten se  d é g a g e m e n t d ’a z o te  e t  la s o lu t io n  s ’é ch a u ffe . O n  re fro id it  
d an s un  c o u ra n t d ’eau . Q uan d  le  d é g a g e m e n t d ’a z o te  a c e s s é  o n  ch a u ffe  e n v iro n  
15 m in u te s  au b a in -m a r ie  p ou r  a c h e v er  la réaction .; la  s o lu t io n  e s t  a lc a lin is é e  e t  
e x tr a ite  à l ’é th er ; on  sèc h e  la. s o lu tio n  é th é r ée , c h a sse  le  s o lv a n t  e t  fr a c tio n n e  le  
résidu so u s p ress io n  r éd u ite . O n o b t ie n t  a in s i 9 0  g  d ’a lc o o l d ié th y la m in o  m é th y l-4  
b en z y liq u e  qu i p a sse  à 165° so u s  18 m m .

Dosage. —  Subst. 0,1794. Calculé 9,3 Trouvé 9,2 CIH N /10.

La fo n ctio n  a lco o liq u e  p e u t  à so n  to u r  ê tre  tr a n s fo r m é e  fa c ile m e n t  en  d é r iv é
h a lo g én é  co rresp o n d a n t, par e x e m p le  en  fa is a n t p a sse r  p e n d a n t  q u e lq u e s  h eu res  
un c o u r a n t de gaz  ch lo rh y d r iq u e  d an s la  s o lu tio n  a lc o o liq u e  d e  l ’a m in o a lc o o t  
ch au ffé  à l ’é b u llit io n  sur le  b a in -m a r ie . A p rès  é v a p o r a t io n  d e  l ’a lc o o l, l ’h u ile  rés i
d u e lle  se  prend le n te m e n t  en  m a sse  c r is ta llin e . E sso r é , le  c h lo r h y d r a te  d e  d ié th y l
a m in o m é th y l-4  c h lo r o m é th y lb e n z èn e  e s t  r ec r is ta llis é  d a n s  l ’a lc o o l. F . 190° (d é c .).

Dosage. —  Cl Calculé 28,05 Trouvé 28,6.

Dérivé benzoylè. —  Il su ffit d e  m é la n g er  à fro id  d e s  q u a n t it é s  é q u im o lé cu la ire s  
d ’a m in o a lco o l e t  de ch loru re  d e  b e n z o y le  en  m ilieu  b e n z é n iq u e  p ou r  p r o v o q u er  la 
réa ctio n . Il s e  form e d ’abord  u n  tro u b le  e t  en  p eu  d e  te m p s  le  c h lo r h y d r a te  d u  d é r iv é  
b e n zo y lé  se  sép are  so u s  fo rm e d ’u n e m a sse  c r is ta l lin e . P o u r  p u rif ier  c e t t e  d ern ière  
il su ffit d e  b ien  tr itu rer  a v e c  d e  l ’é th e r . O n e sso r e  e t  la v e  a b o n d a m m e n t  a v e c  d e
l ’é th er . F . 170°-175°. On p e u t  fa c ile m e n t r ec r is ta llis er  le  c h lo r h y d r a te  d a n s  l ’a lco o l
m é th y liq u e .

Dosage. —  Cl Calculé 4,199 Trouvé 4,20.

L ’a m in o a lco o l en  m éta  se  p répare d e  la  m êm e  fa ço n . P ar r éd u c tio n  du  n itr i le  
on  o b t ie n t  la d ié th y la m in o m é th y l-3  b e n z y la m in e  E b „  : 150°-155°.

Dosage. —  Subst. 0,2410. Calculé 25,1 CIH N /10  Trouvé 25,3.

L ’a lco o l d ié th y la m in o m é th y l-3  b e n z y liq u e  d is t i l le  en tr e  1 6 0 °-1 6 5 °  s o u s  2 0  m m .

Dosage. —  Subst. 0,137. Calculé 7,1 CIH N /10  T rouvé 6,9.

C om m e n o u s l ’a v o n s  d é jà  d it  au  d é b u t, le s  a p p lic a t io n s  d e s  p r o d u its  q u e  nou<  
v e n o n s  d e  décrire  s o n t  très v a r ié e s .  N o u s  n o u s  b o rn o n s  à en  c ite r  tr o is .
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D iéthylam inom éthyl-4 benzylêthylaniline.

C R N(C2R ) a

Q __
C R - N /  . , ‘2CIH

(Lr ~

O n c h a u ffe  1 m o lé c u le  d e  b ro m h y d ra te  d e  d ié th y la m in o m é th y l-4  b r o m o m éth y l  
b e n z è n e  a v e c  2  m o lécu le s  d ’é th y la n ilin e  en  m ilieu  a lco o liq u e  p e n d a n t 4  heure*  
a u  b a in -m a r ie . L a d ia m in e  p a s se  so u s  5  m m  à 2 00°. D ich lo r h y d r a te  P . 2 1 3 ° .  
R e n d e m e n t  9 5  0 /0 .

Dosage. —  Subst. 0 ,250. Calculé 8 ,4  Trouvé 8,6 C1H N /10  (num oehlohydrate).

D ièlhylam inom èthyl-4 benzyloxydiphényle.

/ \  '

X,X,0- C H /  '> C R .N (C aR ),1, HC1 ■
I I
\ /

o -O x y d ip h é n y le  (1 m o i.)  8 ,5  g /b r o m h y d r a te  d e  d ié th y la m in o -r n é th y l-4  b ro m o -  
é th y lb e n z è n e  (1 m o l.)  16 ,8  g /s o d iu m  (2  m o l.) 2 ,3  g /a lc o o l 10 c m ”. O n d is s o u t l ’o -  
o x y d ip h é n y le  d a n s la  s o lu t io n  a lco o liq u e  d ’é th y la te  d e  so d iu m  e t  o n  a jo u te  l e  
b r o m h y d r a te . Il s e  p ro d u it u n e  réa c tio n . O n ch au ffe  e n s u ite  en  tu b e  s c e llé  à 120°. 
L ’a lc o o l e s t  c h a ssé , la b a se  m ise  en  lib er té  par d e  la  le s s iv e  d e  so u d e  e t  e x tr a ite  
à l ’é th e r . E lle  d is t i l le  à 2 6 0 °  so u s  5 m m . R e n d e m e n t 8 0  0 /0 . C h lorh yd rate
F. 194».

Dosage. ■— Cl Calculé 9,283 Trouvé 9,132.

D iéthylam inom éthyl-4 mèthoxy-4' dihenzylam ine.

CIL. N H . CH. 7  ;CH„.N(C2R >2
/ \   7

! I
\ /
OCR,

O n m e t  en  réa c tio n  1.5 m o lécu le  d ’a ld é h y d e  a n is iq u e  a v e c  1 m o lécu le  d e  d ié th y l-  
a m in o m é th y l-4  b e n z y la m in e  e t  on  r éd u it la b a se  d e  Sh iff a in s i form ée p a r le  sod iu m  
en  m ilieu  a lc o o l a m y liq u e .

Dosage. —  Subst. 2 ,230. C1H N /10  Calculé 14,9 Trouvé 14,5,

P réparation  d'alcools mélhoxy dialcoylam inom éthylbenzyliqm

N o u s  a v o n s  prép aré  le s  d e u x  iso m ère s  su iv a n ts  :

OCH, O C R
i 'Y H .O H  p . C H . N l B ,  R „ C H i0 u C tH i

\ /  ' \ /
(I) C R .N (R )« (II) CROH

P o u r  o b ten ir  le  corp s I  on  p a rt du  m é th o x y -2  c h lo r o m é th y l-5  b e n z a ld é h y d e  
d o n t la  p ré p a r a tio n  a é té  d é c r ite  par S to erm er  e t  B eh n  (6 ) e t  R e ich er t  (7). L ’h a lo 
g èn e  e s t  r em p la c é  p ar u n e  a m in é  e t  la  fo n ct io n  a ld é h y d e  r éd u ite  en  a lco o l p a r  
l ’a m a lg a m e  d e  so d iu m . L ’iso m ère  I I  s e  prépare d e  la  m êm e  m an ière  en  p a r ta n t du  
m é th o x y -4  ch lo r o m é th y l-5  b e n z a ld é h y d e  p réparé par Q u e le t  (8 ).

L es  d é r iv é s  b e n z o y lé s  d e  c e s  a m in o a lco o ls  p o ssè d e n t d e s  p ro p r ié tés  an esth ésiq u ee- 
a n a lo g u es  à c e l le s  d e s  d é r iv é s  b e n z o y lé s  d e  l ’a m in o a lco o l p récéd en t.



I. Alcool m èthoxy-2 diéthylam irtom élhyl-5 benzylique. —  O n fa it  réag ir  2  m o lé c u le s  
<ie d ié th y la m in e  su r  1 m o lé c u le  d e  m é th o x y -2  c h lo r o m é th y l-5  b e n z a ld é h y d e  en  
m ilieu  a lc o o liq u e  v e rs  6 0 °. O n a b a n d o n n e  2 4  h e u r e s  à la  te m p ér a tu re  o rd in a ire , 
o n  c h a sse  l ’a lco o l, a jo u te  la  so u d e  d ilu é e  e t  e x tr a it  à l ’é th e r . E b , : 147°. R e n 
d e m e n t  9 0  0 /0 .

Dosage. —  Subst. 0 ,2310. Calculé 10,4 Trouvé 9,8 C1H N /10.

R é d u c t io n  d e  la  fo n c t io n  a ld é h y d e  p ar  l ’a m a lg a m e  d e  so d iu m  : A ld é h y d e  2 2  g, 
a lc o o l 2 5 5  cm * /C lH  c o n c . q . s . p ou r  form er  le  c h lo r h y d r a te , a c id e  a c e t iq u e  152  g, 
a m a lg a m e  d e  so d iu m  1 .355  g . A p rès  r é d u c tio n  o n  c h a s se  l ’a lc o o l, o n  rep ren d  le  
rés id u  par d e  la  le s s iy e  d e  s o u d e  e n  e x c è s ,  e t  e x tr a it  à l ’é th e r . E b . , ,  : 150°-152°. 
L ’a m in o a lc o o l e s t  u n e  h u ile  v is q u e u s e . L e  c h lo r h y d r a te  fo n d  v e r s  130°. R e n d e m e n t  
8 0  0 /0 .

Dosage. —  S u bst. 0 ,2585. Calculé 11,59 Trouvé 11,3 C1H N /10.

D érivé benzoylè. —  P ar  a c t io n  d e  ch lo ru re  d e  b e n z o y te  en  p r é se n c e  d e  p y r id in e . 
E b , : 2 1 8 ° . C h lo rh y d ra te  F . =  165°-170°.

Dosage. —  Subst. 0,324. Calculé 9,9 T rouvé 9,6 C1H N /10.

I I . Alcool m éthoxy-4 d iéthylam inom éthyl-5  benzylique. —  P ar  r éd u c tio n  du  
m é th o x y -4  d ié th y la m in o m é th y l-5  b e n z a ld é h y d e . E b „ ,  : 150°-153°.

Dosage. —  Subst. 0 ,254. Calculé 11,3 Trouvé 11,1 C1H N /10 .

Dérivé benzoylè. —  B a se  E b . : 21 2 0 -2 1 5 ° . C h lo rh y d ra te  F . =  166°.

Dosage. —  Subst. 0,5641. Calculé 17,2 T rouvé 17,5 C1H N /10 .

Alcool m élh gl-i d im élhylam inom élhyl-5 benzylique. —  E b , , ,  : 1 5 0°-160°.

Dosage. —  0,2447 Calculé 12,5 Trouvé 12,4 C1H N /10.

D érivé benzoylè. —  B a se  È b , : 2 2 0 ° . C h lo rh y d ra te  F . =  170°.

Dosage. —  Subst. 0 ,297. Calculé 9,9 T rouvé 10,0 C1H N /10.

A ction de l'anhydride acétique. —  P ar  a c t io n  à c h a u d  d e  2  m o lé c u le s  d ’a n h y d r id e  
a c é t iq u e  su r  l ’a lco o l m é th o x y -4  d ié th y la m in o m é th y l-5  b e n z y liq u e , la  ch a în e  
a m in ee  e s t  c o u p é e  e t  o n  o b t ie n t  à c ô té  du  d ié th y la c é t a m id e .le  d ia c é ta te  d u  g ly co l  
c o rr e sp o n d a n t E b  : 170 °-1 8 0 ° so u s  2 ,2  m m .

E n  n e  fa isa n t réag ir  q u ’u n e m o lé c u le  o n  p e u t  iso ler  le  d é r iv é  a c é t y lé  d e  l ’a lco o l. 
E b . : 155°.

Dosage. —  Subst. 0,238. Calculé 8,9 Trouvé 9,1 C1H N /10.
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L a sér ie  d ’a m in o a lc o o ls  où  le s  fo n c t io n s , s o it  a m in é , s o it  a lc o o l, s o n t  sép a rées  
d u  n o y a u  par d e u x  g r o u p e m e n ts  C H „ se  d is t in g u e  p ar  u n e  g r a n d e  s im p lic it é  d e  
p rép aration .

E n  e ffe t, le s  d e u x  a to m e s  d ’h a lo g è n e  d e  la  m a tièr e  p rem ière  q u i e s t  le  ch lo ro -  
m éth y l-1  c h lo r o é th y l-4  b e n z è n e , o n t  u n e  r é a c t iv ité  s i d if fé re n te  q u ’u n e  fix a t io n  
s é le c t iv e  d e v ie n t  très fa c ile .

L e c h lo r o m ê th y l-1 c h lo r o é th y l-4  b e n z è n e  C IC I-L C .H .C H .C IL C l se  prép are  
par ch lo r o m é th y la tio n  d e  l ’w -c h lo r é th y lb e n z è n e  d ’u n e  fa ç o n  a n a lo g u e  à la  p r ép a 
ra tio n  du  d ic h lo ro -p -x y lè n e  d éjà  d é cr it  d a n s la  l it té r a tu r e  (5 );  la  s e u le  m o d if ic a tio n  
c o n s is te  à op érer  à froid  en  la is s a n t  m o n te r  la  te m p ér a tu r e  d ’e lle -m ê m e  ju s q u ’à 80°  
au lieu  d ’op érer  d ès  le  d é b u t  à ch a u d . O n d im in u e  d e  c e t t e  fa ç o n  la  fo r m a t io n  d e  
résin es  e t  o n  a m é lio re  le  r en d e m e n t. L a d u rée  d e  p a s sa g e  d u  g a z  ch lo r h y d r iq u e  
e s t  d ’e n v iro n  u n e  h eu re  e t  d e m ie . E n  p a r ta n t  d e  3 3 0  g  d e  ch lo ru re  d e  p h é n y lé th y le  
o n  o b t ie n t  150 g  d e  d ér iv é  d ich lo ré  e t  150 g  d e  la  m a tièr e  p rem ière  s o n t  récu p érés .

Dosage. —  Cl Calculé 37 ,56 Trouvé 37,10.

C hloréthyl-i diéthylbenzylam ine  (C ,H t)2 N C H ,C ,H ,C H ,C H ,C 1 . —  P o u r  p rép arer  
c e  c orp s iL su ffit d e  fa ire  réa g ir  à fro id  su r  le  d ic h lo ré  p r é c é d e m m e n t d é c r it  2  m o lé 
c u le s  d e  d ié th y la m in e  e n  m ilie u  a lc o o liq u e . A p rès  rep o s  d ’u n e  n u it  o n  e sso r e  le  
ch lo rh y d ra te ' d e  d ié th y la m in e , o n  c h a s se  le  s o lv a n t  e t  s ép a re  la  b a se  c h lo r é e  en  
a jo u ta n t  u n e  s o lu tio n  d ilu é e  d e  le s s iv e  d e  s o u d e ; on l ’e x tr a it  à l ’é th e r  e t  o n  d is t i l le
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a p rès é lim in a tio n  du  s o lv a n t .  E b ,s : 160°. E n  p a r ta n t d e  4 0  g  d e  d ich lo ré  on  
o b t ie n t  2 7  g  d e  c h lo r o é th y l-4  d ié th y lb e n ^ y la m in e .

Dosage. —  Subst. 0 ,2269. Calculé 10,08 Trouvé 10,1 H U  N/10.

Âlcool diéihylam inom élhyl-4 phém jlélhylique  O H C H jC H jC 6H ,C H jN (C ,H ,)a. —  
'Jn  ch a u ffe  en  tu b e  s c e l lé  à 160° p e n d a n t 48  h eu res  u n  m é la n g e  de 3 0  g  d a m in é  
ch lo r é e , 18 g  d ’a c é ta te  d e  s o u d e  fo n d u , 5 0  c m 3 d ’a lco o l. A près é v a p o r a tio n  de  
1 a lc o o l o n  rep ren d  par la ^ o u d e  e t  l ’eau  e t  on  é p u ise  à l ’é th er . L e p ro d u it p a sse  
en tr e  I7 0 ° -1 7 2 °  so u s  2 0  m m . L ’a c é ta te  q u i s ’é ta it  fo rm é  d ’abord  s ’e s t  d o n c  sa p o n if ié  
p e n d a n t  l ’o p é ra tio n  d e  sép a ra tio n .

Dosage. —  Subst. 0 ,2022. Calculé 9,7 Trouvé 9,5 HC1 N 10.

D érivé benzoylé. —- O n fa it  réag ir  d e s  q u a n tité s  éq u im o lécu la ire s  d ’a m in o a lco o l  
e t  d e  ch lo ru re  d e  b e n z o y le  en  m ilieu  b e n z é n iq u e . Il se  d ép o se  d ’abord  u n e  h u ile  
q u i se  tra n sfo rm e  s p o n ta n é m e n t  en  u n e  m a sse  c r is ta llin e . O n c o m p lè te  la  réa c tio n  
par u n  lé g e r  ch a u ffa g e  au  b a in -m a r ie . R e cr is ta llis é  d a n s un  m é la n g e  a lco o l-é th er  
le  c h lo r h y d r a te  fo n d  à 155°.

Dosage. —  Cl Calculé 10,5 Trouvé 10,5..

Alcool diéthylam inoéthyl-4 benzylique  O H -C H .-C .H .-C H v -C L L N tC .H ,,),,. —  On  
fa it  d ’a b o rd  l ’a c é ta te  C H .-C Q -O -C I L -C .H .-C H t-C H r -C l, en  c h a u ffa n t p e n d a n t  
5  h eu res  40  g  d e  c h lo r o m é th y l-1  c h lo r o é th y l-4  b en z è n e  a v e c  2 0  g  d ’a c é ta te  de  
p o ta ss e  se c  d a n s 6 0  c m 3 d ’a c id e  a c é t iq u e  c r is ta llisa b le . L e d é p ô t d e  ch loru re  de  
p o ta ss iu m  e s t  filtré  e t  l ’e x cè s  d ’a c id e  a c é t iq u e  ch a ssé  d a n s le  v id e . O n rep rend  
par d e  l ’eau  e t  d e  l'é th er  e t  o n  la v e  p lu sieu rs  fo is  par u n e  so lu tio n  d e  b ic a r b o n a te .  
Iso lé  le  p ro d u it d is t i l le  so u s 2 2  m m  à 175°. R e n d e m e n t 31 g.

Dosage. —  Cl Calculé 16,7 Trouvé 16,2.

Il su ffit d e  ch a u ffer  e n s u ite  c e t  a c é ta te  a v e c  3 m o lé c u le s  d e  d ié th y la m in e  en  
m ilieu  b e n z é n iq u e  d a n s u n  tu b e  s c e llé  à 120° pou r o b ten ir  d ir e c te m e n t l ’a m in o -  
a lc o o l c h erch é . E b a„ : 180°.

Dosage. —  Subst. 0 ,209. Calculé 10,0 Trouvé 10,3 MCI N /10.

L e  dérivé benzoylé. c o rr e sp o n d a n t s ’o b t ie n t  d e  la  fa ço n  h a b itu e lle . L a  b a se  b en -  
z o y lé e  p a s se  en tr e  2 1 0 ° -2 1 8 °  so u s  3 ,5  m m .

Dosage. —  S u bst. 0 ,2150. Calculé 6,9 T rouvé 7,0 HC1 N /10.
Dosage. —  Cl Calculé 10 ,5  Trouvé 1 0 ,4  (chlorhydrate).

(1) VON B r a u n ,  B., 1918, 5 1 , 105. — ■ (2) B . R e i c h e r t ,  Arch., 1939 , 2 7 7 ,  261. —  (3) A . E in -  
h o r n , ( A u . ,  00 0 0 , 8 1 0 ,  2 0 5 . —  (4) D e s c u d e t  .Thèse D octorat Sc., Paris, 1903 , p . 3 . —  
(5) Q o e l b t ,  Bull., 1933 (4), 5 3 , 2 2 2 . —  (6) R .  S t o e r m e r  e t K . B e h n ,  Ber., 1901 , 0 0 ,  2455. —  
(7 )  B . R e i c h e r t ,  Arch., 1942 , 0 0 ,  165. —  (8) Q o e l e t ,  C. B . ,  1 9 . . ,  2 0 5 ,  2 3 8 .

157. — Sur les dosages néphélométriques ; 
par MM. E. CANALS, A. CHARRA et Mlle G. RIETY (18.6.45).

N o u s a v o n s  in d iq u é  p r é cé d e m m en t (1) q u e  le s  m é th o d e s  n ép h é lo m étr iq u e s  par  
d iffu s im é tr ie , c o u r a m m e n t u t il is é e s  en  a n a ly s e , c o m p o r te n t d e  n o m b reu se s  ca u ses  
d ’erreur. A in s i u n e  m êm e  m a sse  d e  su b s ta n c e  (SO „Ba) m ais prép arée  d e fa ço n  
d ifféren te , s e  p r é se n te  so u s  d es  fo rm es c r is ta llin e s  d ifféren tes; e l le  n e  d iffu se  pas  
la  m êm e in te n s it é  lu m in e u se .

A v e c  la  m êm e  s u b s ta n c e , à l ’é ta t  a m o rp h e  en  p a r tic u le s  sp h ér iq u es  d e  d im en 
s io n s  in fér ieu res  à 1 m icro n , la  p r o p o r tio n n a lité  en tre  l ’in te n s ité  d iffu sée  e t  la  
m a sse  d if fu sa n te  p a r a ît  s e  m a in ten ir . T o u te fo is  la  p résen ce  ou l ’a b se n c e  d e  cer ta in s  
io n s  é tr a n g ers  a p p o r te  u n e  p er tu rb a tio n .

Ch. G uillaum in (2 ) , à p rop os du  d o sa g e  du* sou fre  sa n g u in  par d iffu s im étr ie , 
rem a rq u e  q u e  C IN a a c cr o ît  n o ta b le m e n t  (20 0 /0 )  le  ta u x  d e  lu m iè re  d if fu sé e . P ar  
c o n tr e  le  ch loru re  d e  p o ta ss iu m  n ’a u ra it p as d ’in flu en ce .

N o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  co n tr ô le r  c es  fa its , to u t  d ’ab ord  a v e c  C IN a, s o it  en  n a tu re, 
s o it  en  le  fo rm a n t a u  s e in  d u  liq u id e  p ar  a c tio n  d e  C1H e t  d e  O N a H  (le  ta u x  d e  se l  
n er tu r b a teu r  r e s ta n t  le  m êm e), p u is  a v e c  C1K e t  CILi.

N o u s  a v o n s  préparé le  r éa c tif  p r é c ip ita n t g é la tin é  d e  C hatron  (3 ) q u ë  n ou s  
a v o n s  a m en é  à u n  p H  v o is in  d e  2 ,3  par a d d itio n  d ’a c id e  ch lo rh y d r iq u e  N . D ’a u tre  
p a r t  n o u s a v o n s  m is  en  œ u v r e  d es  q u a n tité s  c r o issa n te s  d e  s u lfa te  d e  p o ta ss iu m
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T ableau  I.

P r écipita tio n  a fr o id .

Sels perturbateurs à la dose de 0,6 mol. par litre de suspension.

Concentrations
mg/cm*

0,023
0,035
0,047
0,023
0,035
0,047
0,023
0,035
0,047

(I +  0 1 0 *

i 10*

Témoins C1K

15 14,7
20,5 20,7
28 27
24 24
25 24
27 27

0,08
0,12
0,16

0,08
0,11
0,16

CINa C H+ 
H O N a

CILi

16 17 21
23 23 30
32 32 39
30 28 34
32 30 38
34 33 40

0,09 0,09 0,12
0,14 0,13 0,18
0,18 0,18 0,24

Ta b le a u  I I .

P r écipita tio n  a  c h a u d .

Sels perturbateurs à dose de 0,6 mol. par litre de suspension.

Concentrations Tém oins C1K CINa Ç}** +  c lL l
mg/cm» j

0 023 , 18^8 15,2 15 15 25
0,035 (I +  ¡>10» 30 23 26 26 39
0,047 ' 37 30 32 33 49
0,023 i { 29 31 27 28 40
0'035 ^  10’ 35 ?6  30 33 45
o’o47 1 ( 37 39 36 36 45
0 023 i 0,09 0,08 0,08 0 ,0 8  0 ,13
0,035 8 0,13 0,12 0,12 0 ,12 0 .20
0,047 I 0 |l7  0,17 0,16 0 ,16 0,25

en  p résen ce  d ’u n e  m êm e p r o p o r tio n  d e  s e l  n e u tre  (C IN a, CILi) e t  p o r té  le  to u t  à un  
m êm e v o lu m e  (4 2  cm ») e t  au  m êm e  p H  (2 ,3 ) p ar  a d d it io n  d ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e  
N /1 0 0 . N o u s  v ers io n s  d an s la  so lu t io n  d e  s u lfa te  d e  p o ta ss iu m  la  m ê m e  q u a n t it é  
d e réa c tif  g é la tin e  b a r y tiq u e . N o u s  a v o n s  a in s i o b te n u  d e s  m a s s e s  c r o is s a n te s  d e  
su lfa te  d e  b a ry u m  (0 ,0 2 3 , 0 ,0 3 5 , 0 ,0 4 7  m g /cm » ).

D a n s  u n e  p rem ière  e x p é r ien ce  la r éa c tio n  de p r é c ip ita t io n  s e  fa is a it  à  fro id , d an s  
u n e d e u x iè m e , e l le  s e  fa is a it  au  b a in -m a r ie  b o u illa n t .  L es  o b s e r v a t io n s  é ta ie n t  
fa ite s  u n e  h eu re  ap rès la  p r é c ip ita t io n . N o u s  a v o n s  p o u r  c h a q u e  é c h a n til lo n  fa it  
l’e x a m e n  m icr o sc o p iq u e  du  p r é c ip ité , d é te r m in é  l ’in te n s it é  d if fu sé e  I i 8 , le  
fa c te u r  d e d é p o la r isa tio n  p =  i / I  S, la d e n s ité  o p t iq u e  8.

L e r éa c tif  g é la tin é  d iffu se  u n e  c er ta in e  p ro p o r tio n  d e  lu m iè re ;  c e l le - c i  e s t  très  
fa ib le  p ar  ra p p o rt à la  d iffu s io n  p ar le  su lfa te  d e  b a r y u m , n é a n m o in s , n o u s  en  
a v o n s  te n u  c o m p te  d a n s n os  r é s u lta ts  e x p é r im e n ta u x  (v o ir  ta b le a u x  I e t  I I ) .  
La te m p ér a tu re  m o y e n n e  d e s  m esu r es  e s t  d e  12°.

L ’a s p e c t  d è s  p a r ticu les  v is ib le s  n e  s e m b le  p as  m o d ifié . C e lle s-c i s e  p r é se n ten t  
sou s form e d e  p a r tic u le s  sp h ér iq u e s  d e  d im en sio n s  v o is in e s  d e  1 m icr o n .

La d e n s ité  o p t iq u e  n e  v a r ie  p as  s e n s ib le m e n t  q u e  l ’o n  op ère  à  fro id  o u  à c h a u d , 
sa u f en  p r é sen ce  d e  ch loru re  d e  l ith iu m .

L e fa c teu r  d e d é p o la r isa tio n  s u b it  u n e  v a r ia t io n  a v e c  la  n a tu r e  d u  s e l  in tr o d u it  : 
1° à fro id , le s  ch loru res  d e  so d iu m  e t  d e  lith iu m  o n t  u n e  a c t io n  a m p lif ic a tr ic e  
d ’a u ta n t  p lu s  fo r te  q u e  le  p o id s  m o lé cu la ire  du  s e l  e s t  p lu s  fa ib le .  L e  ch lo ru re  de  
p o ta ss iu m  n ’a pas d ’a c t io n ;  2 ° à c h a u d , le  ch lo ru re  d e  l ith iu m  e n tr a în e  s e u l u n e  
a u g m e n ta tio n  du fa c te u r  d e  d é p o la r is a tio n .

L ’in te n s ité  d iffu sée  v a r ie  lin éa ir e m e n t a v e c  la  m a s se  d e  s u lfa te  d e b a r y u m  d if fu 
sa n te , q u e lle  q u e  s o it  la  n a tu r e  d u  s e l  a jo u té

E n  ce  q u i co n cern e  la  v a le u r  d e  c e t t e  in te n s it é ,  L i+/ le  p lu s  lé g e r  d e s  io n s  é tu d ié s ,  
p a ra it a v o ir  u n e  a c tio n  a m p lif ic a tr ic e  im p o r ta n te  à fro id  e t  à c h a u d ;  N a + p r o d u it  
un e a m p lif ic a tio n  à fro id  e t  u n e  d im in u t io n  à c h a u d ;  K +, le  p lu s  lo u r d , e s t  sa n s  
a c tio n  à fro id , m a is  à c h a u d  il  d im in u e  lé g è r e m e n t  l ’in t e n s it é  d if fu s é e .

E n  so m m e, d ’après c e t t e  p rem ière  sér ie  d ’e x p é r ie n c e s , o n  p e u t  v o ir  c o m b ie n  
r e s te  p réca ire  la  fid é lité  d e s  m é th o d e s  a n a ly t iq u e s  p ar  d if fu s im é tr ie , p u isq u e  la  
p résen ce  ou l ’a b se n c e  d ’u n  s e l  é tr a n g e r , m a is  b a n a l, s u ffit  à p r o v o q u er  u n e  v a r ia 
tio n  d é l ’in te n s it é  d iffu sée .

D ’a illeu rs , P . P e y r o t a v a it  r em a rq u é  (4 ) d a n s  le  m êm e  la b o r a to ire  e t  en  u t il is a n t  
le  m êm e a p p a re illa g e , l ’in flu en ce  d e  l’e x c è s  d e  l ’u n  o u  l ’a u tre  d e s  r é a c tifs  p r é c ip i-
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ta n ts . A v e c  u n  e x c è s  d e  s u lfa te  d e  p o ta ss iu m , le s  in te n s ité s  d iffu sées  p a sse n t , pour  
cer ta in e s  m a s se s  d e  s u lfa te  d e  b a ry u m , d e  3 ,5  à 11; a v e c  u n  e x cè s  d e  ch loru re  d e  
b a ry u m , p o u r  le s  m ê m es  m a s se s  d e  3 ,7  à 6 ,3  seu le m e n t.

L ’in c e r titu d e  v a  p lu s  lo in  en co re . S e lo n  la  q u a lité  de la  g é la tin e  u t il is é e ,  se lo n  
m êm e q u e  la  s o lu t io n  g é la t in é e  e s t  r é c e n te  ou  a n c ie n n e  le s  r é su lta ts  ch a n g e n t .

N ou s a v o n s  u t il is é  le  m o d e  c i-d e ssu s  d e  p rép a ra tio n  du  su lfa te  d e b a ry u m  en  
m ilieu  g é la tin é , a u x  m êm e s  d o se s , m a is  en  u t il is a n t  d e s  g é la tin e s  p h a rm a ce u tiq u e s  
d ’or ig in es  d if féren tes .

L es  m esu res  o n t  é té  fa it e s  1 h . 30  ap rès la  fo rm a tio n  du p r éc ip ité  e t  è  la  te m 
péra tu re  d e  15 d eg rés  en  p résen ce  d ’u n  é lé m e n t p er tu rb a teu r  : CILi, le s  so lu tio n s  
d e  g é la t in e  é ta n t  fr a îc h e m en t p rép arées .

G élatine SOjBa CILi (I -1- i ) . 10‘ T - 10’
A 0,035 m s/cm ' 0,6 M/litre 43 22
B 0,035 ms/cm * 0,6 M/litre 3S 25
C 0,035 mg/cm* 0,6 M/litre 47 30

C es r é s u lta ts  c h a n g e n t  lé g è r e m e n t si la  m a sse  d iffu sa n te  e s t  m a in te n u e  à un e  
te m p ér a tu re  d if féren te  p e n d a n t  sa  fo r m a tio n  e t  p e n d a n t la  m esu re.

D e s  v a r ia t io n s  d ’in te n s it é  lu m in e u se  d iffu sée , s ’o b se r v e n t en core  d 'u n e  fa ço n  
b e a u co u p  p lu s  n e t t e  lo r sq u 'o n  u t il is e  la  m êm e  s o lu tio n  d e g é la tin e , m a is  co n serv ée  
p e n d a n t  u n  te m p s  p lu s  ou  m o in s  lo n g  : a v e c  u n e  m êm e g é la tin e , la  d o se  d e  su lfa te  
d e  b a r y u m  é ta n t  d e  0 ,0 3 5  m g /c m ' ,  en  p rése n c e  d e  CILi e t  en  o p ér a n t à la  te m p é 
ra tu re  d e  15°, l ’in te n s it é  d e  la  lu m ière  d iffu sée  p a sse  d u  s im p le  au  d o u b le  avec  
u n e  s o lu t io n  a n c ie n n e  d e  g é la t in e  c o n ser v é e  p e n d a n t  d e u x  m o is , par ra p p o rt à la 
s o lu t io n  fr a îc h e m e n t p rép arée .

G élatine D  (I +  1).10‘
Sol. fraîche Sol. ancienne

1 43 21
I l  41 20

N o u s  a v o n s  d é jà  in d iq u é  q u ’u n e  su sp en s io n  d e  su lfa te  de b a ry u m  d iffu sa n t la 
lu m iè re  n ’é ta it  s ta b le  à ce  p o in t  d e  v u e , q u ’au  b o u t  d ’u n  cer ta in  te m p s , su r to u t  
lo r sq u ’o n  o p é r a it  à  fro id . N o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  n o u s  ren dre c o m p te  d e  l ’in fluence  
d e  l ’é lé m e n t  p er tu r b a teu r  en  fo n c t io n  du  te m p s . L es  so lu tio n s  o n t  é té  prép arées  
c o m m e  p r é cé d e m m en t (v o ir  ta b lea u  I II ) .

O n re tro u v e  to u t  d ’ab ord  la  v a r ia tio n  im p o r ta n te  a p p o r té e  p ar CILi e t  CINa sur  
l ’in t e n s it é  d iffu sée , m a is  l'é c a r t  en tre  le  ta u x  de lu m ière  d iffu sée  par le  té m o in  
e t  c e l le  d iffu sée  par le s  m il ie u x  c o n te n a n t  u n  é lé m e n t p er tu rb a teu r , d im in u e  en  
fo n c t io n  d u  te m p s .

Le ta b le a u  n o u s  m o n tr e  su r to u t q u ’u n e  m a sse  d e  su lfa te  de b a ry u m  d iffu se  de  
m o in s e n  m o in s  d e  lu m ière  a v e c  l e  te m p s . A lo rs  q u e  p e n d a n t  le s  d e u x  p rem ières  
h eu res  p ou r  u n  m ilieu  d o n n é , il  n e  s e m b le  pas y  a v o ir  d e  v a r ia tio n  im p o rta n te , 
au  b o u t  d e  6  h eu re s  en v iro n , le  ta u x  d e  lu m ière  d iffu sée  e s t  p lu s  fa ib le  q u e  ce lu i 
d u  té m o in , le q u e l e s t ,  rem a rq u o n s-le  en  p a ssa n t, à p eu  près c o n s ta n t.

T a b l e a u  I I I .

(I +  0 - 1 0 ‘ y . 10*

Heures Tém oins C1K

0 18 17
1 ‘ 17 16
2
3
4 17 10
6 16 10
8
9

24 15 10
30
44
48 15 9
64 16 10

CINa CILi Tém oins C1K CINa CILi

27 33 17 22 32 35
26 28 16 24 32 34

25 32
15 32

17 22
14 18 21 88

14 37
14 36

15 14 17 21 34 38
13 36

11 39
18 21 37

18
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Pourcentage de lum ière polarisée.

Milieu i Moyen P

Tém oin
C1K
CINa
CILi

0,17
0,22
0,34
0,36

71 0 /0  
63 0 /0  
49,2 0 /0  
47 0 /0

N o to n s  en fin  q u e  le  fa c te u r  d e  d é p o la r is a tio n  r e s te  à p e u  près in v a r ia b le  p ou r  un  
m êm e m ilieu  en  cou rs d ’e s s a i;  il e s t  d o n c  p r o b a b le  q u e  la  p a r t ic u le  n e  v a r ie  p as  d e  
fo rm e  au  cou rs  du  te m p s . M ais l ’a u g m e n ta t io n  très  n e t t e  d e c e  fa c te u r  p ar  ra p p o r t  
au  té m o in  en p r é se n c e  d e  C IN a e t  CILi, in d iq u e  q u ’il y  a c h a n g e m e n t  au  m o in s  d e  
la  g ro sseu r  du g ra in  d if fu s a n t (p ar  f ix a t io n  d ’io n s ? )  d a n s  c e s  m il ie u x . I l e s t  é g a le 
m e n t p ro b a b le  q u e  p o u r  u n  m ilieu  d o n n é , le  p o u r c e n ta g e  d e  p a r t ic u le s  c o llo ïd a le s

1 ----  P
r e s te  s e n s ib le m e n t  le  m êm e  au  co u rs  d u  te m p s  p u isq u e  v a r ie  très  p eu .

P ar  c o n tr e , le s  m il ie u x  a v e c  io n s  p e r tu r b a teu rs  p a r a is se n t  m o in s  r ic h e s  e n  par
t ic u le s  c o llo ïd a le s  q u e  le  té m o in .

E n  d é f in it iv e ,  m êm e  a v e c  u n e  s o lu t io n  n e t t e m e n t  d é te r m in é e , la  p ro p o rtio n  
d e  lu m ière  d iffu sée  p e u t  v a r ie r  en  fo n c t io n  du  te m p s  e t  d o n n e r  p a r fo is  (p résen ce  
d ’io n s  L i+) d e s  r é s u lta ts  a lla n t  d u  s im p le  au  d o u b le .

Conclusions. —  D e  c e t t e  é tu d e  il r es so r t très  n e t t e m e n t  c o m b ie n  le s  m é th o d e s  
n é p h é lo m étr iq u e s  par d if fu s im é tr ie  s o n t  in c e r ta in e s ;  l ’a n a ly s te  fera  b ie n  d e  n e  
le u r  gard er  q u ’u n e c o n fia n ce  très  l im ité e . Ce n ’e s t  q u ’e n  o p é r a n t en tr e  cer ta in e s  
l im ite s  d e  c o n c en tr a tio n  e t  en  c h e r c h a n t à o b te n ir  d e s  p a r tic u le s  d if fu s a n te s  a u ssi  
h o m o g èn es  e t  sp h ér iq u es  q u e  p o ss ib le , d e  d im e n sio n s  d é te r m in é e s  (v o is in e s  d e  
1 m icron) q u e  l ’on  pou rra e s s a y e r  d ’e ffec tu e r  d e s  d o s a g e s  p o n d é ra u x .

L es  m é th o d e s  d if fu s im é tr iq u es  e n  a n a ly s e  q u a n t it a t iv e  n e  s o n t  à  l ’h e u re  a c tu e lle  
q u e d e s  m é th o d e s  d e  p is  a ller .

(1) E. C a n a l ? e t  A. C h a r r a , Bull. Soc. Chim., 19 4 5 , 5, 8 9 . —  (2) Ch. G u il l a u m in , Bull. 
Soc. Chim. biol., 1940 , 22, 5 6 4 -5 7 1 -5 7 4 . —  (3) C h a t r o n , Journ. Pharm. Chim., 1 9 3 1 , 23, 
3 2 1 . —  (4 ) P .  P e y r o t , Bull. Soc. Chim., 1943 , 10 , 40 .

N °lb8. — Solubilité de l'acétylène dans l ’iodure et le bromure d'éthyle;

A u cours d e  rec h erch es  su r  l ’io d u re  e t  le  b ro m u re  d ’é t h y le  j ’a i c o n s ta té  q u e  
l ’a c é ty lè n e  e s t  a s se z  so lu b le  d a n s c e s  e s ter s . J ’a i e ffe c tu é  q u e lq u e s  m e su r es  à la  
te m p éra tu re  ord in a ire  a v e c  d e  l ’a c é ty lè n e  o b ten u  p a r  a c t io n  du  C,Ca su r  l ’ea u , 
p u rifié  e t  séch é  e t  d e s  e s ter s  p u rifié s  par le  p ro céd é  q u e  j ’a i p r é c é d e m m e n t p r o p o sé ’

V o ic i q u e lq u e s  r é su lta ts  :
C oeffic ien t de so lu b il ité  d e  C Æ  (c ’e s t -à -d ir e  ra p p o r t e n tr e  le  v o lu m e  d ’a céty lèn e , 

d isso u s  e t  le  volume d ’e s te r  liq u id e ).
1° D a n s  C2H 5I :

par E. G AND (10.4.45)

sous 6 48  m m  à  19°,2  3 ,5 2
6 46  m m  à  19°,0  3 ,4 2
4 6 9  m m  à  2 0 ° ,0  3 ,1 3

2 °  D a n s  CaH ,B r  :
sous 2 5 6  m m  à  2 5 ° ,0  5 ,4 6

(Laboratoire de Chim ie générale 
de la F acu lté  des Sciences de M arseille.)
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N° 159.— Mode d ’obtention du sulfate double de cyclohexyï-cyclohexanol
et de sodium cristallisé ; par H. GAULT et H. BONNEL (2.12.1945).

L e s u lfa te  d o u b le  d e  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l e t  de so d iu m  n ’a p a s , à n o tre  
co n n a is sa n c e , é té  d écr it  ju sq u ’à p r é se n t sou s sa form e c r is ta llisé e . L es  se u le s  
in d ic a tio n s  q u e  l ’o n  tro u v e  d a n s la lit té ra tu r e  p o r te n t sur l ’o b te n tio n , p ar e s té r i
fica tio n  d u  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l à l ’a id e  d ’a c id e  su lfu r iq u e , d ’u n e « m a sse  
p â te u se  », d o n t  la c o m p o s it io n  n ’e s t  pas d éfin ie; sa n s  q u ’il so it  fa it  m en tio n  d e  
la  fo r m a tio n  d irec te  ou d e la  sép a ra tio n  c o n s é c u t iv e  d ’un p r o d u it d é fin i ( 1).

P o u r  o b ten ir  le  s u lfa te  d o u b le  de c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l e t  d e  so d iu m  cr is 
ta ll is é , il su ffît d ’e stér ifier  d ir e c te m e n t le  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o n e  par la m éth o d e  
c la ss iq u e  d ’e s tér if ica t io n  su lfu riq u e  qu i co rn iste  à em p lo y e r  la  ch lo rh y d r in e  s u lfu 
r ique (2 ), p u is  d e  n e u tra lise r  le  p r o d u it b ru t d ’e stér ifica t io n  p ar  u n e  le s s iv e  de  
so u d e  d ilu é e .

On p e u t , par e x e m p le , opérer d a n s  le s  co n d it io n s  s u iv a n te s  ;
1° O n m é la n g e  70 g  d e  c h lo r h y d r in e  su lfu riq u e  a v e c  70 g  d ’un  so lv a n t  a n h y d re ,  

par e x e m p le  d ’é th e r  ord in a ire . On v e rs e  la  so lu tio n  o b ten u e , refro id ie  à 0°, d an s  
u n e  s o lu tio n  d e  120 g  d e  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l solide  d an s 2 5 0  g  d e  so lv a n t,  
en  a g ita n t  c o n t in u e lle m e n t . On continue, l ’a g ita t io n  p e n d a n t u n e  d em i-h eu re , 
pu is o n  v e r s e  sur d e  la g la c e  e t  n e u tr a lise  à la so u d e  10 % en  p résen ce  de p h én o l-  
p h ta lé in e . On d é c a n te  la  c o u c h e  a q u eu se  e t  on  la co n cen tr e  d ir e c te m e n t au b a in -  
m arie . L e s u lfa te  d o u b le  d e c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l e t  de so d iu m  se  sép are  p rogres
s iv e m e n t  à l ’é ta t  so lid e . On tr itu re  le  p ro d u it b ru t, après filtr a tio n  d an s le  v id e ,  
a v e c  u n e  p e t it e  q u a n tité  d ’eau  fro id e  pou r é lim in er  le s  s e ls  m in éra u x  e t  recu e ille  
a in s i 120 g  d e c r is ta u x  in co lo re s  e t  in o d o res . La s o lu tio n  é th e r ée  a b a n d o n n e , après 
la v a g e s  à l ’eau  e t  é v a p o ra tio n , 3 0  g  d e  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l,  n on  en tré  en  
réa ctio n . Le r en d e m e n t en  s u lfa te  d o u b le  d e  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l e t  d e  sod iu m  
s ’é ta b li t  a in s i à 8 0  %.

2 °  O n tr a ite  e x a c te m e n t  c o m m e d a n s l ’o p éra tio n  p r é céd en te , 120 g  d u  m é la n g e  
liquide  d e s  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o ls  par 70 g  d e  ch lo rh y d r in e  su lfu riq u e  e t  
l'on  rec u e ille  f in a lem en t 8 0  g  d e su lfa te  d o u b le  de c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l e t  d e  
s o d iu m  c r is ta llisé . L e r en d em en t s ’é ta b lit  a in si, c o m p te  te n u  d u  c y c lo h e x y l-  
c y c lo h e x a n o l n on  en tré  en  réa c tio n  (70  g), à e n v iro n  78 %.

L e s u lfa te  d o u b le  d e  c y c lo h e x y l-c y c lo h e x a n o l e t  de so d iu m  a in s i o b ten u  e st  
un p ro d u it c r i-ta llis é  in co lore , in od ore , p eu  so lu b le  d an s l ’eau  fro ide e t  p lu s so lu b le  
d a n s l ’eau  ch a u d e . S ou s l ’a c tio n  d e  la  ch a leu r , il  b ru n it au d e ssu s  d e  100° e t  se  
d éco m p o se  v ers  180°.

Il d o n n e  a v e c  l ’eau , a u x  co n c e n tr a tio n s  qu i c o rre sp o n d en t à sa  so lu b ilité  à la 
tem p ér a tu re  ord in a ire , u n e  crèm e o n c tu eu se . Il se  co m p o r te  co m m e un  m o d ifica te u r  
a c t if  d e  la t e m io n  su p e r fic ie lle  e t  jo u it  d e p rop riétés  ém u ls io n n a n te s  e t  m o u illa n te s . 
Il d o n n e  un r é s u lta t  p o s it if  à l ’e ssa i à la  fleur d e  sou fre  e t  fo u rn it fa c ile m e n t d e s  
é m u ls io n s  d ’eau  e t  d ’h u ile s . .

(1) B rev. a n g l . H o w a r d ,  425.239 du 11.3.1935.
(2) U l l m a n n  L ., A nn., 1903, 327, 105.
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N° 160 —-Répartition des points de fusion dans le tableau de Mendeleeff.
Note de Paul RENAUD (15.2.45).

S i l'o n  c o n s tr u it  u n e  c la ss if ic a t io n  d e s  é lé m e n ts  e n  s 'e f fo r ça n t d e  m e ttr e  en  
é v id e n c e  le u r  d is ta n c e  a u  g a z  rare le  p lu s  v o is in , o n  a  d e s  c h a n c e s  d ’o b te n ir  u n e  
d is p o s it io n  q u i p r é sen te  u n  in té r ê t  p a r ticu lier . L es  g a z  rares fo r m e n t e n  e ffe t  u n e  
c la sse  d 'é lé m e n ts  p o s sé d a n t d e s  a n a lo g ie s  e x tr ê m e m e n t  m a rq u ées  e t  s u r to u t  très  
d ifféren ts  d e  to u s  le s  a u tre s  é lé m e n ts .  O b p e u t  co n s id é re r  q u 'ils  fo r m e n t la  s é n é  
d ’é lé m e n ts  la  p lu s  h o m o g èn e  q u i s o it  e t  la  p lu s  c a r a c té r isée . C’e s t  p o u r q u o i i l  e st 
n orm al d e  l 'u tilis e r  co m m e  rep ère . C 'est d 'a ille u r s  c e  q u e  fa it  im p lic ite m e n t  la  
th éo r ie  d e s  o c te ts .  O n  o b t ien d r a  a in s i u n  d e s s in  q u i sera  p a r tic u l iè r e m e n t l ie  a 
c e t te  th éo r ie . P o u r  le  co n stru ire  c o m m o d é m e n t i l  e s t  p a r tic u liè r e m e n t c o m m o d e  
d e  d isp o ser  la  co lo n n e  d e s  gaz  rares e n  d e u x  e x em p la ir e s  a u x  e x tr é m ité s  d u  ta b lea u , 
ce  q u i fo u rn it le  ta b le a u  s u iv a n t  :

H 0  N  D  F Ne
Ne Na M2 Al Si  ̂ P  S Cl A
\  K Ca Se Ti V l'.r Mn ¡Fe Co N i) Cu Zn Ga Ge As Se Br KrA  K  (,a S C  i l  v  t . i  m u  l i r e  v - u  ^  "
ifr  D P Sr Y  Zr Ne *Mo ? (Ru R h Pd) A s  Cd In s n  Sb Te I X e
N e Cs Ba Terres rares Ct Ta W  Re (Os In P t) Au Hff T1 Pb Bi P o  ? ftn
Rn î  Ra Ac Th Pa U

A u  cou rs d e  c e t t e  c o n s tr u c tio n , o n 'e s t  g ê n é  p o u r  p la c e r  le  ca rb o n e  e t  le  s ilic iu m . 
M ais s i  l ’o n  o b serv e  co m b ie n  c es  é lé m e n ts  o n t d e s  c a r a c tè r e s  e x c e p t io n n e ls ,  c e t te  
d ifficu lté  s e  réso u d , en  le u r  a ttr ib u a n t  à  c h a c u n  u n e  p la c e  p r iv ilé g ié e , q u e  to u te s  
leu rs p ro p r ié tés  ju s t i f ie n t .  E n  p a r ticu lier , p arm i to u s  le s  é lé m e n ts  i ls  s o n t  le s  seu ls  
à e x ig e r  u n e  sc ie n c e  p ar ticu lière  p o u r  l ’é tu d e  d e  leu rs  c o m p o s é s . O n  s a i t  e n  e ffe t  
q u e  la  ch im ie  o rg a n iq u e  q u i é ta it  p r im it iv e m e n t  l ’é tu d e  d e  la  m a tièr e  v iv a n t e  a 
p eu  à  p eu  a b a n d o n n é  c e t te  fo n c t io n , o ù  la ch im ie  b iologique^  la  r em p la c e , p ou r  
d ’a d on n er  à la  se u le  é tu d e  d es  c o m p o sé s  d u  ca rb o n e . D e  la  m ê m e  fa ç o n  la  m in é 
ra log ie  c o n sa cre  p lu s  d es  9 /1 0  d e  s o n  tr a v a il à l ’é tu d e  d e s  c o m p o s é s  d u  s ilic iu m . 
D an s ce  ta b le a u , d o n t l ’a s p e c t  e s t  r e la t iv e m e n t  très  sy m é tr iq u e , le s  tr ia d e s  e q u i
d is ta n te s  d e s  e x tr ê m es  (F eC o N i) (R u R h P d ) (O sIrP t) v ie n n e n t  se  p la c e r  s o u s  le  
carb on e e t  le  s ilic iu m  à la  c o n d it io n  d e  n ’a ffec ter  q u ’u n e  s e u le  c a se  a u x  terres  
rares —  c o m m e  o n  le  fa it  le  p lu s  s o u v e n t .

L a  figure très  sy m é tr iq u e  a in s i o b te n u e  e s t  e n  so m m e  le  ta b le a u  d e  M en d e leeff  
d é p lo y é . E lle  a  p ou r  b a se  th éo r iq u e  la  s ta b ili té  d e s  g a z  rares . C e p e n d a n t c e  n ’e st  
q u ’u n e r ep résen ta tio n  im p a rfa ite , u n e  so r te  d e  p r o je c tio n  su r  u n  p la n  d e  la  v é r i
ta b le  c la ss if ica t io n  d es  é lé m e n ts . C elle -c i, e n  e ffe t, s e r a it  c o n s t itu é e , p o u r  le  m ie u x ,  
par un  sch ém a  p a rfa it , à su p p o se r  q u ’i l  e n  e x is t e  u n , d e  l ’a to m e  d ’u r a n iu m  d o n t, 
on  a u ra it n u m é ro té  —  en  a d m e t ta n t  q u e  ce  s o it  p o s s ib le  —  le s  d iv e r s  é le c tro n s .  
La p la ce  d e  c h a q u e  é le c tro n  ser a it  c e l le  d e  l ’a to m e  d e  n u m éro  a to m iq u e  corres
p o n d a n t. E n co re  le s  r em a n ie m en ts  d e s  co u c h e s  ‘p ro fo n d es  d ’é le c tr o n s  r isq u e n t- ils  
d e tro u b ler  la  p er fe c tio n  d e  c e t te  r e p ré sen ta tio n . A in s i n o n  s e u le m e n t  u n  sch é m a  
d e  d e u x  d im en sio n s  ne p e u t  p a s  r ep ré sen te r  la  s u c c e s s io n  d e s  é lé m e n ts  d ’u n e  
m an ière  to u t  à fa it  s a t is fa is a n te , m a is  il  n 'e s t  m ê m e  p a s  c e r ta in  q u ’o n  y  p a r v ien n e  
a v e c  u n  d ess in  à  tro is  d im en sio n s. P e u t-ê tr e  o b t ie n d r a it -o n  u n e  m e ille u r e  s o lu t io n  
d an s u h  e sp a ce  à q u a tre  d im en sio n s  o ù  l ’o n  p o u rra it p e u t -ê tr e  in te r p r é te r  les  
rem a n iem en ts  d e s  c o u ch es  e t  o ù  le s  v o is in a g e s  s o n t  e x tr ê m e m e n t  n o m b r e u x .  
C eci d it  p ou r  so u lig n er  l ’im p er fec tio n  d e  la  r e p r é s e n ta t io n  p la n e  d o n t  n o u s  a llo n s  
s ig n a le r  q u e lq u es  p ro p r ié tés.

E n  e x a m in a n t ce  ta b le a u  d é p lo y é  d e  M en d e leeff o n  s ’a p e r ç o it  im m é d ia te m e n t  
q u e le s  g a z  s o n t  rejetés  v ers  le s  b ord s ta n d is  q u e  v e rs  le  c en tr e  s e  g r o u p e n t  le s  
é lém en ts  à  p o in t de fu sio n  é le v é . O n c o n s tr u it  a lo rs  le  m êm e  ta b le a u  e n  a d jo ig n a n t  
a u x  sy m b o le s  le s  p o in ts  d e  fu sio n  d es  é lé m e n ts ,  ce  q u i d o n n e  la  d is p o s it io n  s u iv a n te .

Ce ta b lea u  s e  d é c o m p o se  en  d e u x  g ro u p es  : le  g r o u p e  c e n tr a l d o n t  to u s  le s  
é lé m e n ts  fo n d e n t a u -d essu s  d e  9 6 0 °  e t le  g ro u p e  c o n n e x e  d es  g a z  rares (d e  p art  
e t  d ’a u tre  d e  c e t  a x e )  d o n t  to u s  le s  é lé m e n ts  fo n d e n t  a u -d e ss o u s  d e  9 6 0 ° . S i o n  
e x a m in e  le  d é ta il o n  rem arq u e q u e  to u s  le s  g a z  fo r m e n t u n  p a q u e t  c o n t ig u  a u x  gaz  
rares. L eu r p a q u e t e s t  re lié  à c e lu i d e s  é lé m e n ts  à  h a u ts  p o in ts  d e  fu s io n  p ar  le s  
c o rp s  d o n t le s  p o in ts  d e  fu sio n  s o n t  s itu é s  en tr e  —  4 0 °  e t  9 6 0 ° . C e u x -c i fo r m e n t  
la  lia iso n  n a tu r e lle  en tre  le  p a q u e t c e n tr a l à  h a u te  te m p é r a tu re  e t  le  p a q u e t  d es  
gaz grou p és a u to u r  d es  gaz  rares.

S i on  e x a m in e  d a n s le  d é ta il la  r ép a r t it io n  d e s  p o in ts  d e  fu s io n  o n  o b s e r v e  seu le 
m en t d e u x  p a q u e ts  c o m p a c ts  d e  co rp s  fo n d a n t  a u -d e ssu s  d e  19 0 0 °. D e  p lu s , un  
p ro lo n g e m en t s im p le  fo u rn it le s  corp s fo n d a n t  a u -d e ss u s  d e  1700°, m ê m e  rem a rq u e  
pour c e u x  fo n d a n t a u -d essu s  d e  1 5 0 0 °  p u is  1 4 0 0 °  p u is  1 2 0 0 °  p u is  1 0 0 0 °  e t  9 6 0 ° . 
L e p a q u e t c e n tr a l c o m p a c t s ’é te n d  c o n t in û m e n t  e t  r ég u liè re m e n t . U n  g ro u p e  
p a r ticu lière m e n t c o m p a c t e s t  fo rm é  p ar  le s  4  é lé m e n ts  S i. F e , Co, N i q u i fo n d e n t  
d an s u n  in te r v a lle  d e  75°.
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P o u r  le s  é lé m e n ts  in te r m é d ia ire s , o n  p e u t  fa ire  u n e  c o u p u re  arb itra ire  à 5 0 0 ° .  
O n d iv ise  a lors le u r  d o m a in e  e n  d e u x  p a r tie s  form ée s  d e  g r o u p e s  c o n n e x e s  e t  tr è s  
s im p le s . D ’u n  c ô té  le s  a lc a lin s  s e  s é p a r e n t d es  a lc a lin o - te r r e u x  e t  c o n n e x e s .  D e  
l ’a u tre  se  d é ta c h e  le  g ro u p e  c o m p a c t  G e, A s, Sb .

L es terres rares se  s itu e n t  d a n s  c e t t e  c la s s if ic a t io n  e n tr e  le  b a r y u m  q u i fo n d  
à 80 0 ° e t  le  c e lt iu m  à 2 2 0 0 ° . L eu r  p o in t  d e  fu s io n  v a r ie , s e m b le -t - i l ,  a s se z  .c o n ti
n û m e n t d e  8 1 0  à  1800 , d a n s le  b o n  sen s .

L e h asard  a  fa it  q u e  j ’a i eu  q u e lq u e  p e in e  à  tr o u v e r  le s  p o in ts  d e  fu s io n  d es  
terres  rares, d u  c e lt iu m , d e  l ’y ttr iu m , d u  n io b iu m , du  ra d iu m , q u i m e  fu re n t fo u rn is  
s e u lem en t par le s  ta b le s  d e c o n s ta n te s  d e  M arie. L a r é p a r t it io n  é t a n t  d é jà  é ta b lie  
san s e u x  ces  nom bre^  s o n t  v e n u s  co n firm er  la  s im p lic it é  d e  c e t t e  r é p a r t it io n  d a n s  
la q u e l le  ils  s ’e n c a d r en t d ’u n e  m a n ière  to u t  à f a it  s a t is fa is a n te .

C ette  rech erch e  m ’a fa it  ren co n tr er  p o u r  q u e lq u e s  é lé m e n ts  d e s  n o m b res  p lu s  
r é c e n ts :  Z n (1 8 5 0 ), T h  (1 8 4 2 ), U  (1 8 5 0 ), Cr (1 8 0 5 ) q u i s e m b le n t  a ccro ître  en core  
la  rég u la r ité  d e  la  r ép a r t it io n  d es  p o in ts  d e fu s io n  à tr a v e rs  le  ta b le a u  d e  M en d e leefî 
d é p lo y é .

L e p r in c ip a l in tér ê t  d e  c es  r em a rq u es é ta i t  p r im it iv e m e n t  d e  fo u rn ir  u n e  b a se  
e x p é r im e n ta le  à u n e  fo rm e  très  s y m é tr iq u e  d u  ta b le a u  d e  M en d e leeff, d e s t in é e  à  
pla ire  a u x  org a n ic ien s  e t  a u x  m in é r a lo g is te s  car  e lle  fa it  d e  leu rs  sc ie n c e s  le  c en tr e  
de la  ch im ie . P lu s  e x a c te m e n t , so n  rô le  e s t  p lu s  m o d e s te ,  e l le  m e t  s e u le m e n t  e n  
év id e n c e  le  rô le  to u t  à fa it  e x c e p t io n n e l d u  ca rb o n e  e t  d u  s il ic iu m  d a n s  la  s u ite  
d es é lé m e n ts , o n  c o n n a is s a it  d é jà  l ’im p o rta n c e  d e  ces  d e u x  é lé m e n ts  a v a n t  qu e  
ce  ta b lea u  n e  s o it  u t il is é ,  c ’e s t  ce  q u i lu i d o n n e  le  p lu s  d e  v a le u r .

Ce dern ier , à s o n  to u r , m e t e n  é v id e n c e  q u e  le s  p o in ts  d e  fu s io n  s o n t  d e s  fo n c t io n s  
re la tiv e m e n t s im p le s  d e  la  c o n s t itu t io n  d es d iv e r se s  c o u c h e s  é le c tr o n iq u e s . É v id e m 
m e n t c es  fo n c t io n s  n e  p e u v e n t  p as ê tr e  c o n s id érées  c o m m e  très  s im p le s  e t  i l  s er a it  
in tér e ssa n t de le s  d é te rm in er  c o m p lè te m e n t . C es c o n s id é r a t io n s  fo u r n is s e n t  un e  
prem ière  a p p ro x im a tio n  d a n s  ce  tr a v a il  q u i p r é se n te  d ’a u ta n t  p lu s  d ’in té r ê t  q u e  
l e  p o in t  d e fu sio n  e s t  u n  ca ra c tère  p lu s  co u r a n t.

On p e u t co n stru ire  u n e  su r fa ce  en  p o r ta n t, p e r p e n d ic u la ir e m e n t a u  p la n  d e  la  
c la ss ifica t io n , d es  d ro ite s  p a ssa n t p ar le  c en tre  d e s  ca se s  e t  su r  le s q u e lle s  o n  p o r te  
d es lo n g u eu rs  p r o p o r tio n n e lle s  à la  te m p ér a tu re  d e  fu sio n . P o u r  a p p réc ier  la  s im 
p lic ité  r e la tiv e  de c e t te  su rfa ce  i l  su ffit d e  la  c o m p a rer  à  c e l le  q u e  l ’o n  o b t ie n d r a it  
en  o p éra n t de. la  m êm e  fa ç o n  en  p a r ta n t du  ta b le a u  c la ss iq u e  d e M e n d e lee fî, où  
l ’on tr o u v e  de n o m b reu x  v o is in a g e s  te ls  q u e  V  (1 4 9 0 ). In  (1 5 5 );  T i (1 8 0 0 ), G e (9 5 0 );  
V  (1700)) A s (8 0 0 ); Zr (1 5 3 0 ), S n  (2 3 0 ); N b  (1 9 0 0 ), S b  (6 0 0 ); B i (2 7 1 ), T a  (2 8 0 0 ) ;  
Ct (2 2 0 0 ), P b  (327), e tc .. . ,  d o n t l ’e n se m b le  fo u rn it u n e  su r fa ce  b e a u c o u p  p lu s  
m o u v em en tée .

'S i on  co u p e  la  su r fa ce  par le s  p lan s p r o je ta n t le s  lig n es , o n  o b t ie n t  d e s  co u r b e s  
p resq u e rég u lières , d ’a llu res  v o is in e s , p r é se n ta n t  u n  ou  d e u x  m a x im a  d o n t  l ’u n  
e s t  é le v é  v ers  le  cen tre , ta n d is  q u e  l ’a u tre  co rresp o n d  à la  co lo n n e  d e s  m é ta llo ïd e s  
tr iv a le n ts .

O n p e u t  con c lu re  de ces  rem arq u es qu e le s  p o in ts  d e  fu s io n  d e s  é lé m e n ts  s o n t  
d es fo n c t io n s  r e la tiv e m e n t s im p le s  de la  c o n s t itu t io n  d es  d iv e r se s  c o u c h e s  é le c tro 
n iq u es  e t , d e  p lu s, q u ’il en tr e  d a n s le u r  c a lc u l u n  term e  im p o r ta n t  co rr e sp o n d a n t  
à la  d is ta n ce  d e  l ’é lé m e n t à  la  c o lo n n e  d es  g a z  rares.

L aboratoire de Chimie Ph ysiq ue  
de la F acu lté  des Sciences de T oulouse.)
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T . 1 0 ;  ry> 9 - 1 0 ;  p a g e  454 .

Les auteurs du mémoire sont : A . C H I R I S  et L . B E N E Z E T .  

T  1 2 :  P a g e  4 5 1 , ta b le a u  du bas d e la  p a g e  :

L ir e :  / / \ c o
non oxydé 66 0/0

\ /  

/ \ c °  

/  M c o

r r

135-145/14 m m . 9
CChH-tCKhU-CChH 3

T  1 2 :  (M ém oire R . L a n tz , n °  A v r il, M ai, J u in ).

P a g e s  2 4 7 , 6 e lig n e , au lieu de 0 ,0 1 2  a: u, lire  0 ,0 1 2  v.

—  2 5 0 , 4 e lig n e  d e la  r e c e tte , —  1 0 / 0  —  s 0 /0 .

—  2 5 6 . ta b le a u  I —  24^, 3 4 ÿ, 3 8 ,9? lire  respectivem ent :
24„, 34„, 3 8 ,9 ,.

—  2 5 9 , ta b le a u  V I  —  12„ lire  12?.
retourner l ’in d ic e  g à la  10e lig n e .

— • 2 6 1 , ta b le a u  I X  retourner l ’in d ice  a là  où il e s t  à l ’en v ers .

fig. 2  su p p rim er  en tr e  le s  o rd on n ées  30  e t  40 le s  d eu x
p o in ts  le s  p lu s h a u ts .

—  2 6 3 , 3 e lig n e  a v a n t  la  fin  du  r ésu m é, au lieu de « p r o ch a in em e n t » lire
« p r o b a b lem en t ».

—  2 7 2 , , d an s la  n o te  au lieu de p a g e  0 0 0 , lire  p a g e  269 .

—  2 7 2 , 3 e lig n e  d es  c o n c lu s io n s , su pprim er  m on o .

T  1 2 :  (n ° J u il le t ,  A o û t, S ep tem b r e  1945 , E x p o sé  J . V è n e ).

P a g e  5 1 5 , lig n e  11, lire  — N  =  C =  au lieu de —  W =  C =



lm p . P . D u p o n t, 12 ,  r. du B ac  d ’A s n i è r e s ,  C lich y. L e  G éran t , G . R ém on d A utorisation  S .7.
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