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SUR LES II VLOIÍYÜIUXI'S DES ..-GLYCOLS
C onférence fa ite  d evan t la  S o c ié té  C h im iq u e de F r a n c e , 

le  7 D écem b re  1 9 4 4 ,

p ar M. le  P ro fesseu r  T IF F E N E A U
Membre de l’Institut.

L ’étude des halohydrines des a-glvcols présente le plus grand intérêt théorique 
en raison des nom breux  cas d ’isomérie plane ou spatiale que présentent ces composés 
et qui, non seulem ent en tra în en t des répercussions souvent rem arquables sur leurs 
propriétés physiques e t chim iques ainsi que sur leurs modes d ’obtention, mais 
qui com portent, en outre, de curieux et troub lan ts phénomènes d ’épim érisation 
(inversion de W alden) ven an t souvent com pliquer leur étude.

Ces isoméries, qui ont toujours préoccupé les chercheurs, résu lten t de la place 
respective que peuven t occuper, aussi bien en structu re  plane que spatiale, l ’halogène 
et l’hydroxyle, no tam m ent dans les composés dissym étriquem ent ou même inéga
lement substitués. On peu t en effet d istinguer les cas d ’isomérie plane ou de position 
et ceux d’isomérie spatiale qui sont représentés, en dehors de l ’isomérie optique, 
parles isomères cis e t irans idiastéréoisom érie).

La form ation exclusive ou seulem ent prépondérante de l ’un ou de l’autre de 
ces isomères a donné lieu à de longues discussions e t l ’on a été conduit à formuler 
diverses règles qui généralem ent font in terven ir comme condition principale la 
nature et le nom bre des rad icaux  qui sont substitués sur les composés in itiaux  ainsi 
que la place qu ’ils occupent dans ces composés.

Il n’est pas ju sq u ’aux  questions de nom enclature qui, dans ce dom aine comme 
dans d’autres, on t souvent rendu difficile l ’exposé des faits, si bien qu ’on a été conduit 
à adopter de nouvelles expressions comme le sont les m ots «érythro» e t « thréo  > 
qui s’appliquent aux  halohydrines sym étriquem ent substituées et qui perm etten t 
d’exposer clairem ent les rapports que présentent ces halohydrines avec les glycols 
dont elles dérivent, no tam m ent lorsqu’il s’agit de glycols bisecondaires substitués 
par des radicaux identiques, les thréo  correspondant aux  glycols racém iques e t les 
érythro aux glycols méso. A côté de l ’in té rê t théorique considérable qui s’a ttache  
à la connaissance des halohydrines d ’a-glycols en raison des divers problèmes que 
soulèvent leurs isoméries planes e t stériques, l’étude de ces composés présente au 
point de vue historique un in té rêt d ’im portance secondaire sans doute, m ais qui 
pour nous, Français, ne sau rait être négligeable car son dom aine fa it incontesta
blement partie de notre patrim oine national, patrim oine que, en ce m om ent plus 
que jamais, il est de notre devoir de défendre et d ’accroître. Ai-je besoin de rappeler 
que la classe des halohydrines a été créée par W urtz qui, le premier, en a décrit le 
principal term e ainsi que quelques-uns de ses homologues, e t que c’est à lui que 
nous devons la connaissance des relations fondam entales des halohydrines avec 
les glycols e t avec les époxydes. Certes l ’extension q u ’a prise par la suite cette 
étude, en fa it une œuvre collective à laquelle ont participé les chim istes de la 
plupart des nations civilisées, m ais il fau t toutefois reconnaître e t souligner que, 
parmi ces derniers, les chim istes français occupent une p a rt im portante.

Tout récem m ent encore la question de l ’isomérie spatiale des halohydrines, 
restée si longtem ps en sommeil, a été reprise à nouveau e t sous l ’impulsion de 
quelques chim istes am éricains, pour la série acyclique, e t de mes collaborateurs 
pour les séries cyclique e t cyclanique. cette  question a pris un développem ent con
sidérable e t a conduit à des résu lta ts aussi curieux qu ’inattendus.

Au surplus, ce n ’est pas parce qu ’elle est la plus récem m ent étudiée que la 
question de l ’isomérie spatiale des halohydrines doit être considérée comme la 
plus intéressante. . . . .

L ’isomérie plane ou isomérie de position qui, comme on le sait, dépend de la 
p la c e q u ’occupent en s truc tu re  plane l’halogène e t l ’hydroxyle, soulève des pro
blèmes non m oins cap tivan ts, aussi bien au point de vuts des règles qui président 
à la rép artitio n  de ces su b stituan ts sur les deux atom es de carbone de la fonction 
halohydrine, qu ’en ce qui concerne les propriétés très différentes que présentent 
les divers isomères ainsi créés, isomères de position aussi bien que diastéréoisomères.

C’est à l ’étude de ces diverses questions que je me propose de consacrer cette 
conférence qui com prendra ainsi deux parties distinctes l ’une concernant les modes
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d ’obten tion  des halohydrines e t la n a tu re  des isoniéries p lanes ou spatia les qui 
en résu lten t; l ’au tre , lim itée à l ’étude des particu larités qui p résen ten t les réactions 
de déshalogénation des halohydrines su ivan t leurs diverses isoméries.

A vant d ’aborder m on sujet e t pour éclairer à l ’avance les diverses voies que nous 
allons suivre, je voudrais dès m ain ten an t préciser quelques-unes des règles que 
cette  étude a conduit à form uler, aussi b ien au  poin t de vue de l ’isomérie spatiale  
que de l ’isomérie de position.

T out d ’abord au poin t de vue spatial, on p eu t é tab lir comme règle absolue que 
tous les m odes de form ation des halohydrines (*) ainsi que la p lu p a rt de leurs 
réactions de déshalogénation (**), co m porten t une inversion de W alden ; il en 
résulte que les halohydrines obtenues sont tou jou rs des irans si l ’on est p a rti de 
composés cis e t que pa r leur déshalogénation ces Irans halohydrines son t tran s
formées en dérivés cis capables de reven ir au x  halohydrines in itiales avec leur 
forme spatiale  originelle. Vice versa, les composés Irans son t transform és en halo
hydrines cis e t celles ci régénèrent p ar déshalogénation les composés irans in itiaux.

Au point de vue de Visomérie de position, c ’est-à-dire de la place q u ’occupent en 
•structure p lane l ’halogène e t l ’hydroxyle, nous verrons que quelques règles géné
rales peuvent être form ulées n o tam m en t en ce qui concerne la présence de certains 
radicaux comme les radicaux; aryle qui son t à fo rte  capacité  aifinitaire ou à fort 
pouvoir résonnateu r comme on ten d  à le dire à p résent. Ces rad icau x  in terv iennen t 
en effet, non seulem ent pour o rien ter dans un  sens déterm iné la fo rm ation  des 
halohydrines par suite de leur tendance à repousser l ’halogène su r le carbone éloigné 
de ce radical, m ais aussi pour influencer le m ode de déshalogénation  des halo
hydrines grâce aux  ap titu d es m igratrices que possèdent ces rad icau x  e t qui les 
font se dé tach er de l ’atom e de carbone su r lequel ils é ta ien t fixés, p o u r ven ir se 
p lacer sur le carbone voisin, c réan t ainsi des m odifications s tru c tu ra le , qui cons
titu e n t les transpositions m oléculaires.

Gomme on le voit, c ’est là un  vaste  e t difficile su je t, non seu lem ent parce que 
d eux  problèm es s’y  tro u v en t é tro item en t im briqués e t  souvent confondus, quoique 
n e ttem en t distincts, celui de l ’isomérie p lane e t celui de l ’isom érie spatiale, mais 
aussi parce que ces problèm es présen ten t parfois des solutions abso lum en t diffé
rentes dans chacune des tro is séries acyclique, cyclique e t cyclanique e t qu’il 
im porte en conséquence d ’étud ier celles-ci séparém ent, parfois m êm e dans un ordre 
très différent su ivan t les exigences de la logique ou les nécessités de l ’exposé 
d idactique.

P R E M IÈ R E  P A R T IE  

. M o d e s  d ’o b t e n t i o n  d e s  h a l o h y d r i n e s .

Les m odes de fo rm ation  ou d ’ob ten tion  des ha lohydrines des a-glycols que je 
in-e propose d ’étud ier ici sont, d ’une p a rt, l ’action  des hydracides ou de leurs 
générateurs su r les glycols ainsi que sur les époxydes, e t la fixation  des acides 
hypohalogéneux sur les composés éthyléniques, c’est-à-dire des réactions qui,

conduit tou jours à des halohydrines dans lesquelles la place de l’halogène en struc
tu re  p lane est déterm inée d ’avance, alors que sa position spatia le  do it, comm e dans 
les m odes d ’ob tention  précédents, être de mêm e é tab lie  pour chaque cas particulier. 
Ce dern ier m ode de form ation des halohydrines p ar des réactions m agnésiennes 
se m ontre ainsi le plus sim ple; c ’est lui que j ’exam inerai to u t d ’abord .

§ 1. —  Formation des halohydrines par les réactions magnésiennes.

Gomme nous venons de le dire, les m éthodes m agnésiennes son t les seules qui 
conduisen t à  des chlorhydrines dans lesquelles la position de l ’halogène en  stru c tu re  

Innp est absolument, certaine, alors mie la s t r u c t u r e  spatiale    u ____
w uuB iocm  « position ub i naiogene en  stru c tu re
plane est absolum ent certaine, alors que la  s tru c tu re  spatia le  est, com m e nous allons 
lé voir, modifiée dans tous les cas co m portan t des diastéréoisom ères. Ces m éthodes

~ (*) Cette règle s'applique aussi bien à la création de la fonction alcool (réaction magné
sienne) qu’à l ’introduction de l’halogène (autres réactions).

.(■**) Lucas e t Gould ont formulé la même conclusion à la suite de leurs recherches sur 
les ehloro-3 butanol-2 cis et trans. Pour ces auteurs, l’addition de CIOH sur les cis et trnns

P 1 U  e n r  1 m  H o n v  ¿ n o v v l m t o n r r  A - _ _ v ..............c _________i •butène, la fixation de C1H sur les deux époxybutanes (méso et dl) avec formation resDer- 
tive dans les deux cas de thréo- et d’érythro-chloro-3 butanol-2, enfin l’action de HOK 
avec retour aux époxydes primitifs sont toutes accompagnées d ’une modification de la 
configuration résultant d ’une inversion de Waldén.



consistent à faire réagir les composés organomagnésiens le plus généralem ent sur 
les cétones a-halogénées m ais parfois aussi sur les aldéhydes e t sur les époxydes 
a-halogénés (*) (2). Dans ces réactions, les organomagnésiens peuvent intervenir, 
soit comme agen ts réducteurs, m ais dans quelques cas seulem ent, pour transform er 
les halogénocétones telles que R -G O -C X  <  en halohydrines R -C H O H -C X  <  
dans lesquelles la fonction alcool est toujours secondaire alors que la fonction 
halogénée peu t être prim aire, secondaire ou plus rarem ent tertiaire  (2 ): soit, dans 
la grande m ajorité  des cas, comme agents fixateurs de radicaux (action conden- 
satrice) pour transform er les mêmes cétones halogénées ou leurs isomères aldéhy- 
diques ou époxydiques en halohydrines R -C (O H )-G X  <  dans lesquelles, comme 
dans les précédentes, l’halogène peu t se trouver sur un carbone primaire ou secon
daire, m ais plus rarem ent tertiaire , car dans ce cas l’halogène très mobile peut 
réagir à l ’in térieur du complexe m agnésien R-C(OM gH)-CCl <  avec élimination 
de X aMg et form ation de cétones ou parfois d ’aldéhydes. Cette élim ination de 
XiMg avec form ation de cétones (ou d ’aldéhydes) peu t égalem ent avoir lieu dans 
la p lupart des au tres  cas lorsque la réaction est effectuée à chaud e t su rtou t après 
qu’on a évaporé le solvant de façon à élever la tem péra tu re . Les réactions acces
soires que l ’on peu t alors observer, soit dans l’action réductrice de quelques dérivés 
organomagnésiens, soit su rto u t dans l ’action condensatric.e de tous les au tres dérivés, 
conduisent à l ’ob ten tion  de divers produits de transform ation des halohydrines : 
tan tô t ce sont, comme en série aliphat.ique des époxydes ou leurs produits d ’isomé
risation aldéhydique ou cétonique, généralem ent sans transposition, ta n tô t ce sont 
des cétones qui souvent sont formées au cours d ’une réaction transpositrice, avec 
migration d ’un des rad icaux  su b stituan ts qui v ien t prendre la place de l ’atome 
d’halogène (*).

Nous ne nous occuperons pas ici de ces réactions accessoires qui ont été étudiées 
spécialement dans d ’au tres mémoires. Je  me bornerai à signaler que, lorsqu’on 
opère à froid e t en év itan t to u t excès d ’organomagnésien, les cétones a-chlorées 
et même les cétones a bromées, quoique avec des rendem ents moindres (**), 
conduisent à des halohydrines dans lesquelles la position de l’halogène est dé ter
minée d ’avance e t reste  invariable.

La seule question qui se pose donc est de savoir quelle est la position spatiale 
qu’occupent l ’halogène e t l ’hydroxyle dans ces halohydrines. J ’exam inerai tou t 
d’abord parm i les réactions m agnésiennes celles qui sont réductrices, puis celles 
qui sont fixatrices de radicaux.

1° Adion réductrice des organomagnésiens sur les cétones a. halogénées. —  Cette 
méthode, qui n ’a pas été signalée dans l ’article  chlorhydrines du T raité  de Grignard, 
semble n’avoir été appliquée ju sq u ’ici qu ’en série cyclanique e t à quelques cyela- 
nones a chlorées, no tam m ent à la chlorocyclohexanone qui, en présence des m agné
siens réducteurs, est transform ée en chlorocyclohexano) cis, mélangée d ’un peu de 
trans (3).

Cette réduction a d ’ailleurs été réalisée également p ar d ’au tres agents réducteurs, 
notamment par l ’isopropylate d ’alum inium  (***) (4) e t même appliquée à un dérivé 
bromé tel que l ’a-brom ocyclohexanone avec form ation d ’un brom ocyclohexanol 
qui semble être le cis (****) (5 ). Ainsi la réduction  des cyclanones a halogénées 
conduit surtout à des halohydrines cis-, on peu t supposer que cette  réaction partiel
lement dissym étrique est due à l ’influence inductrice exercée par le carbone 
asymétrique de la fonction halogène. Nous allons voir q u ’il en est de même pour 
ce qui concerne l ’action condensatrice des organom agnésiens sur les chlorocvcla-

(*) On n’a pas envisagé ici certains autres modes de formation des halohydrines dans 
lesquels la place de l’halogène en structure plane est également sûre, notamment l’action 
à froid de SO.HL à 80 0/0 sur divers carbures éthyleniques halogenés tels que CH2 =  
C(CHs)-CHaCl qui se transforme en (CH3).,,C(OH)CHaCl ou encore le chauffage des chlor
hydrines avec un bromure ou un iodure alcalin transformant celles-ci en les bromhydrines 
ou iodhydrines correspondantes. Dans ce dernier cas, il serait intéressant de voir si cette 
transformation est accompagnée d’inversion de Walden.

i*) Il'est bien connu que ce mode de formation des halohydrines s’applique également 
aux aldéhydes et aux époxydes «-halogénés. Toutefois, avec ces derniers, l’ouverture de 
l’anneau époxydique peut en principe se faire dans les deux sens possibles et donner ainsi 
des halohydrines de glycols » ou 3 : néanmoins avec l’épichlorhydrine on n ’obtient que les 
dérivés. Au contraire, aucune incertitude avec les aldéhydes a halogénés qui donnent des 
halohydrines à fonction alcool secondaire. Ici également il peut se produire surtout avec 
les aldéhydes bromés des réactions accessoires transformant les halohydrines en cétones 
et celles-ci en alcoois tertiaires.

(*) Ces produits aldéhydiques ou cétomques peuvent eux-memes être transformés par 
l’orvanomaenésien en alcools secondaires ou tertiaires.

(* * )II ne semble pas qu’on ait tenté d’opérer avec les cétones « iodées pour lesquelles 
les réactions secondaires doivent être prédominantes.

1***1 Le même réactif appliqué à la bromopropiophénone fournit la bromhydrine 
C H C H O H -C M B r-C H s  mais sans qu’on ait précisé s’il s’agit d’un dérivé c is  ou i r i n s .

71..*) L’isomère obtenu par Bedos par Br.Mg sur l’époxycyclohexane est un trans 
(Eb 87-88) alors que celui de Winstein est probablement le cis (Eb,„ 85°,5-88°,5).
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nones du m oins pour celles qui ne sont pas substituées, c ’est-à-dire dans lesquelles 
n ’in te rv ien t pas l ’influence o rien tatrice  d ’une ou de diverses su b stitu tions 
d ’après leur position dans l’espace.

2° Action condensairice des organomagnésiens sur les cétones a halogénées. — 
Cette m éthode, beaucoup plus générale que la précédente, a été appliquée dans les 
conditions expérim entales les plus variées, c ’est-à-dire soit en recouran t à des orga
nom agnésiens a p p a rten a n t au x  tro is séries acyclique, cyclique e t cyclanique, soit 
encore en fa isan t agir ces m agnésiens sur des cétones halogénées p ro v en an t de 
chacune de ces séries. Toutefois, il sem ble bien, comme nous allons le voir, que 
c ’est p rincipalem ent en série cyclanique q u ’on s’est préoccupé de la n a tu re  des 
isom éries spatiales ainsi créées. En série acyclique no tam m ent, on a su r to u t étudié 
l ’action  des organom agnésiens sur la chloracétone qui, comme on le sait, ne peut 
conduire q u ’à des chlorhydrines ne p résen tan t pas de diastéréoisom érie, puisque 
celles-ci ne com porten t q u ’un seul carbone asym étrique. D ans un seul cas, au  cours 
de l ’étude que j ’ai effectuée en 1907 avec M. Fourneau, en fa isan t agir un  m agnésien 
convenable, BrMgC2H 5, sur la ehloro-3 bu tanone-2 ; il a dû se form er l ’un  des deux 
diastèréo-isom ères, m ais sans qu ’il fu t bien caractérisé (*) (6 ).

a) E n  série cyclique, c’est seulem ent dans des expériences to u te s  récentes (7) que 
nous avons pu, MIles T choubar, Le Tellier e t moi, co n sta te r la fo rm ation  très 
probablem ent exclusive de chacune des deux  ch lorhydrines diastéréoisom ères, en 
u tilisan t une technique, q u ’avec M1Ie Jeanne  Levy, j ’avais déjà proposée en 1927 (8 ) 
e t qui consiste à in te rv ertir  Tordre d ’in troduction  des rad icaux . D ans les deux 
cas, la réactiv ité  du carbonyle cétonique est rendue d issym étrique p a r l ’influence 
inductrice du groupe asym étrique CHC1.

IMgCHs -C1H
Ph-CO-CHCl-Ph ---------->- Ph( CHa) COH-CHCl-Ph ------- ^

BrMgPh -C1H y  CHa-CO-CH-Ph
CHs-CO-CHCl-Ph -----------------CHs(Ph)COH-CHCl-Ph  -

Les deux chlorhydrines ainsi obtenues se différencient p a r leurs constan tes  ainsi 
que par leur transfo rm ation  en époxydes don t les co nstan tes son t nettem ent 
différentes (7). Toutefois, pas plus dans cette  étude que dans celle rapportée  
ci-dessus (8 ), il n ’a pas été possible de d istinguer la ch lorhydrine cis de la trans, 
soit p ar la déterm ination  des vitesses de réaction  avec H O K , soit p a r  la déshalo
génation m agnésienne qui élimine C1H e t qui transform e Tune e t l ’a u tre  halo- 
hydrine en diphénylacétone pa r m igration  préférentielle du  phényle. N ous allons 
voir que Ton a été plus heu reux  en série cyclanique.

b) En série cyclanique, l ’action  des organom agnésiens su r le carbonyle  des chloro- 
cyclanones est tou jours une réaction  d issym étrique résu ltan t, ici égalem ent, de 
l ’influence inductrice exercée sur ce carbonyle p ar le carbone asym étrique  du CHC1; 
elle conduit, en effet, soit à T un seulem ent des deux  diastéréoisom ères théoriquem ent 
possibles, so it à un m élange de ces deux diastéréoisom ères, m ais dans lequel l ’un 
d ’eux est ne ttem en t prédom inant. Cette prédom inance exclusive ou sim plem ent 
relative de l ’un  des deux isomères sem ble dépendre de la présence de radicaux 
substituan ts, qui, su ivan t leur position, influenceraient plus ou m oins dissymétri- 
quem ent la réactiv ité  du carbonyle cétonique. Quoi q u ’il en soit de ce tte  hypothèse, 
nous sommes contra in ts par les faits à exam iner séparém ent les dérivés halogénés 
des cyclanones non substituées (cyclopentanone, cyclohexanone) puis ceux de 
diverses cyclanones substituées.

a) Halogénocyclanones non substituées. —  Ju sq u ’ici, tro is cyclanones x-halogénées 
on t été soumises à l ’action des organom agnésiens à froid, la chlorocyclopentanone 
ainsi que la chloro- e t la brom ocyclohexanone. D ans tous les cas on o b tien t avec 
IMgCHa un mélange d ’halohydrines cis e t trans dans lequel la cis est fortem ent 
prépondérante. On le dém ontre non seulem ent pa r l ’action  de la potasse à froid 
qui transform e la trans en époxyde alors que la cis reste  inaltérée; m ais encore 
par la déshalogénation m agnésienne qui, avec l ’isomère cis, fou rn it une alcoyl- 
cyclanone par m igration  de l ’alcoyle e t sans m odification de cycle, alors q u ’avec 
la trans, il se forme un  acidylcyclane pa r m igration  d ’un C H S du cycle en tra înan t 
le raccourcissem ent de ce dernier (*).

Ainsi, dans tous les cas où la déshalogénation m agnésienne conduit à un  mélange 
de deux cétones, une alcoylcyclanone e t un  acidylcyclane Tune d o n t le carbonyle

(*) L’étude de cette réaction mériterait d ’être reprise en opérant comme je vais l’exnnser 
maintenant, c’est-à-dire en intervertissant 1 introduction des radicaux notam m ent e n S f  
agir BrMgCHs sur CHs-CO-CHCl-CaH t. cu laisani

(*) B artlett qui le premier avait constaté e t prouvé que la réaction magnésienne e™n„;i 
à l’isomère cis, n’avait pas observé la formation simultanée du trans en petite 
Nous avons réussi plus tard  à démontrer cette formation en recourant aux deux 
ci-dessus décrites. * reactions
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est resté  m tracyclique e t par conséquent sans m odiflcation de cycle, l ’autre , dont 
le carbonyle in itial est devenu extracyclique après raccourcissem ent du cycle, il 
semble qu on puisse affirmer que l’halohydrine se form ant dans tou te  réaction 
magnésienne à p a rtir  d ’une halogénocyclanone non substituée est constituée par 
un mélange des deux  diastéréoisom ères cis et Irans, m ais avec prépondérance 
constante du cis, alors que pour les halogénocyclanones substituées, examinées 
ei-apres, il y  a form ation exclusive de l ’un des deux diastéréoisom ères ta n tô t le 
cis, ta n tô t le trans, su ivan t l ’influence orientatrice du radical substituan t.

b) Halogénocyclanones substituées. —  L ’étude de l ’action des organomagnésiens 
sur les halogénocyclanones substituées n ’a été effectuée ju sq u ’ici qu ’avec IMgCH, 
et seulem ent su r deux m éthylcyclohexanones a chlorées l ’une m éthylée en 4 e t 
l’autre en 5. Toutefois, les au teu rs qui on t abordé cette  étude n ’ont pas cherché à 
isoler e t à caractériser la ou les chlorhydrines initialem ent formées, m ais seulem ent 
les cétones provenant de la transform ation spontanée de ces halohvdrines au cours 
de la réaction génératrice.

Mlle Tchoubar e t moi, nous avons entrepris cette  étude, en 1934, en l ’app liquan t 
plus spécialement aux  deux m éthyl-5 chloro-2 cyclohexanones diastéréoisom ères; 
l'une que, su ivan t Godchot et Bedos, l ’on peu t assez facilem ent préparer à l ’é ta t 
de pureté car elle est cristallisée, alors que l ’au tre  est liquide e t renferm e toujours 
un peu de son isomère. Pour chacune de ces deux cétones, nous avons pris soin 
d’isoler la chlorhydrine formée. Nous constatâm es alors que l ’on ob tien t ainsi deux 
chlorhydrines essentiellem ent distinctes, car, comme nous le verrons plus loin, 
elles se com portent to u t différem m ent au  cours de leur déshalogénation m agné
sienne, l’une d ’elle se transposan t en m éthyl-3 acétyl-1 cyclopentane dans laquelle 
le carbonyle in itialem ent intracyclique est devenu 'ex tracyclique, en même tem ps 
que le cycle in itial a subi un  raccourcissem ent dû à la m igration  d ’un de ses chaînons ; 
l ’autre se transposan t presque entièrem ent en dim éthylcyclohexanone par une 
migration du m éthyle, c ’est-à-dire dans les deux  cas p ar un  m écanisme semi- 
pinacolique.

Toutefois, nous ne savions pas encore à cette  époque, quelle é tait la structure  
spatiale des deux chlorhydrines ainsi formées e t par conséquent laquelle é ta it la 
cis ou la trans e t encore m oins quelle é ta it la cause de ce com portem ent si curieu
sement différent. C’est seulem ent quelques années plus ta rd  que nous fûmes amenés 
à montrer que la chlorhydrine irans est celle qui pa r déshalogénation m agnésienne 
et par suite de la m igration  d ’un CH.. se transform e en m éthylacéty lcyclopentane 
avec raccourcissement de cycle, alors que la cis est celle qui, dans les mêmes 
conditions, donne la dim éthylcyclohexanone par m igration  d ’un CH, e t sans 
modification de cycle. Nous verrons plus loin com m ent il convient d ’in terp réte r le 
mécanisme de ces 'réactions essentiellem ent d ifférentes: m igration  d ’un CH, dans 
l’une et du CH, dans l ’au tre , to u te s  deux résu ltan t d ’une transposition  semi- 
pinacolique (*).

Quoiqu’il en soit, l ’ensemble des faits qui v iennent d ’être exposés p e rm etten t 
de préciser d ’une façon certaine  quelle est la struc ture  cis ou trans des halohydrines 
des cyclanediols e t de conclure que dans la form ation de ces halohydrines p ar des 
réactions m agnésiennes, l 'influence inductrice qu ’exerce le carbone asym étrique 
porteur de l’halogène sur la réactiv ité  dissym étrique du carbonyle cétonique 
voisin n ’a tte in t son m axim um , c’est-à-dire avec form ation exclusive de l ’un 
seulement des deux diastéréoisom ères, que lorsque v iennent s’y  a jou ter d ’autres 
influences dissym étriques, comme celles qui résu lten t de la présence d ’un m éthyle 
sur les divers carbones du cycle (*); dans tous les au tres cas, il y a form ation des 
deux diastéréoisom ères m ais avec prépondérance de l ’un  d ’eux.

§ 2. — Mode de formation des halohydrines par action des hydracides ou de leurs 
générateurs sur les rt-glycols ou sur leurs esters acétiques.

Le m ode de form ation des halohydrines par estérification partielle des glycols, 
qu’on réalise en fa isan t agir sur ceux-ci les hydracides ou leurs générateurs, est 
l’un des nlus sim ples que l ’on puisse concevoir. A la suite de W urtz qui, le premier, 
l’apnliaua à l ’éthanediol, divers au teurs l ’utilisèrent avec succès pour préparer 
certaines halohydrines su rto u t en série a liphatique. Dans les au tres séries, on a eu 
Dlus ra rem en t recours à cette  m éthode qui. même lorsque l ’action de l ’hydracide 
est m énagée conduit d ’emblée aux  dihalohydrines, comme dans le seul cas bien étudié 
en série cvcliaue celui de l’hvdrobenzoïne. Pour cette  m éthode, comme pour toutes 
les au tres le problème qui se pose concerne la natu re  des isoméries que cette

... r  t t  distinction entre cis e t trans ressortait également d e ‘l ’action de la potasse 
rr, - rnme l’avait montré Bartlett transforme à froid les halohydrines trans en cis époxydes 

qu’elle est sans action sur les cis halohydrines.
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m éthode peu t créer, isomérie plane e t isom érie spatiale. La solution de ce problèm e 
est plus ou m oins sim ple su ivan t la stru c tu re  des glycols envisagés. C’est ainsi 
qu ’ en ce qui concerne la form ation des halohydrines des glycols prim aires secondaires, 
il ne peu t pas y  avo ir de diastéréoisom érie m ais un iquem ent isom érie de position 
R -C H O H -C H jX  ou R -C H X ~C H 3OH, celle-ci est donc seule en question  pour ces 
halohydrines. Au contraire, avec les glycols bisecondaires e t p ré sen tan t deux  
substitu tions identiques, il ne saurait se form er d ’isomères de position m ais seule
m ent des diastéréoisom ères cis e t Irans. Enfin  dans le cas des au tre s  glvcols, les 
deux types d ’isomérie peuvent se produire sim ultaném ent ce qui com plique beau
coup leu r étude, si bien que notam m ent dans la série du pentanediol-2 .3  certains 
au teu rs (9 ) sem blent y  avoir renoncé e t on t préféré exam iner l ’estérification 
complète conduisant aux  dihalohydrines p lu tô t que l ’estérification  partielle  
conduisan t au x  halohydrines.

Nous exam inerons ces divers cas dans chacune des tro is séries acyclique d ’abord , 
puis cyclanique e t cyclique.

I o. —  Série acyclique. —  Les deux types de glycols les m ieux  étudiés son t ceux  à 
fonction prim aire secondaire, don t quatre  rep résen tan ts on t é té  exam inés, et 
ceux à fonction bisecondaire parm i lesquels deux seulem ent o n t fixé l ’a tten tio n  
des chercheurs, le butanediol-2.3 e t le pentanediol-2.3. D ’ailleurs, pour ce dernier 
e t pour les raisons que nous venons de dire, on n ’a étud ié  que l ’estérification  
com plète d on t nous n ’avons pas à nous occuper ici, m ais dont nous devons signaler 
qu ’au point de vue spatial, celle-ci ne com porte qu ’une seule inversion de W alden 
se produisan t p robablem ent au  cours de l ’estérification de la prem ière des deux 
fonctions alcool.

a) Glycols primaires secondaires R -C H O H -C H iO H . —  L ’estérifica tion  directe 
de ces glycols p ar chauffage avec C1H ou B rH  concentrés (*) a été  réalisée dans 
q uatre  cas pour R =  CH3, C3H 5, C3H , e t CsH,, (10) (11); elle conduit dans tous les 
cas aux  halohydrines R -G H O H -C H 3X. C’est donc la fonction alcool prim aire 
qui est estérifiée la prem ière. D ans chacun de ces qua tre  cas, on a pu  effectuer 
l ’estérification partielle  pa r B rH  sur des glycols actifs sans observer de racém isation 
ou d ’inversion, sauf lorsque R est un  éthyle le glycol dextrogyre  é ta n t  alors tra n s
form é en b rom hydrine  lévogyre (12 ), p a rticu la rité  non encore exp liquée.

b) Glycols bisecondaires. —  Un seul glycol bisecondaire, le butanediol-2 .3 , a 
été bien étudié au point de vue de la seule isomérie q u ’engendre son estérification 
chlorhydrique ou brom hydrique, l ’isomérie spatiale. C ette  estérification  a été 
réalisée, non sur le glycol lui-même, m ais sur son ester d iacétique (**). C’est ainsi 
que le m ésodiacétate (cis) estérifié p ar chauffage avec u n  soluté de C1H concentré 
(38  0/0) add itionné de quelques gou ttes de SO<H3, conduit, après inversion  de 
W alden, à la th réochlorhydrine (43 0/0), accompagnée d ’un peu (13 0/0) de 
son ester acétique.

H H H Cl H Cl

CHj-(i ¿-CH3 CHa- i  -  - (> CHj (43 0/0) +  C H ,-¿ C-CH3 (13 0/0)

OAc OAc ¿H  A ¿A c A

Ainsi l ’estérification halohydrique directe de l ’une des d eux  fonctions alcool 
des glycols est accompagnée d ’une inversion de W alden. Il n ’en est pas de même 
de l ’estérification de la seconde fonction alcool qui s’effectue avec conservation  
de la struc tu re  spatiale de l ’halohydrine.
. 2°. —  Série cyclanique. — L ’estérification halohydrique d irecte  n ’a été  réalisée 
ju squ’ici q u ’avec un seul cyclanediol, le Irans cyclopentanediol e t elle fournit, 
avec C1H à chaud, un mélange de cis e t de Irans ch lorhydrines dans lequel la 
Irans prédomine^; l ’inversion de W alden est donc certaine  pour la  plus g rande partie  
du diol e t peu t-ê tre  même pour la to ta lité , m ais à condition  d ’ad m e ttre  une isomé
risation  secondaire d ’une partie  du Irans en cis.

L ’̂ s,t,érirí?c,atioí  chiorhydrique indirecte a été étudiée dans m on laborato ire  
par M e Tchoubar en recouran t au chlorure de th ionyle  qui transfo rm e le irans 
cyclohexanediol en sulfite bien cristallisé; celui-ci, chauffé avec C1H, fo u rn it la 

i , ^  -me cyc'°hexanediôl. Il n ’y  a donc pas app arem m en t d ’inversion
de W alden ; m ais, on peu t supposer, avec MUe Tchoubar, q u ’il y  a eu d eux  réactions 
successives, chacune avec inversion de W alden ; l ’une, consistan t dans la  fo rm ation

(*) On ne semble pas avoir étudié l’estérification des a-glycols par IH mais seulement celle des g-glycols.
(* *\  L’estérification du mésodiacétate par BrH concentré à la tem pérature ordinaire 

conduit a la af-dibromhydrine, c’est-à-dire avec une seule inversion, mais en plusieurs 
étapes dont on a pu isoler les divers termes, notam m ent le thréo-chloro-3 butanol formé 
dans 1 avant-dernière étape et que BrH transforme finalement sans inversion en d/-dibrom- 
hydnne. Il en est probablement de même du diacétate de df-butanediol-2.3 que RrH 
concentré transforme à froid en méso-dibromhydrine.
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d époxycyclohexane, alors que dans l ’autre, il y au rait fixation de C1H sur cet 
époxyde. Cette hypothèse est rendue très probable par le fait que, dans les mêmes 
conditions le sulfite de cis cyelohexanedio! bien cristallisé également ne fournit pas 
de chlorhydrine ce qui t ie n t sans doute à l ’inexistence des cis époxydes en série 
cyclanique.

3°- —  Série cyclique. —  Dans cette  série, on semble n ’avoir étudié qu’un seul glycol, 
l’hydrobenzoïne, qui est bisecondaire et dont les deux radicaux substituan ts sont 
identiques, ce qui im plique qu ’il ne se pose ici qu ’un unique problème d ’isomérie 
spatiale. L ’estérificalion chlorliydrique directe en solution èthérée e t à froid conduit 
d’emblée au irons dichlorure de stilbène (14), c ’est-à-dire avec une seule inversion 
de W alden, sans qu ’on puisse isoler la chlorhydrine interm édiaire. D’estérification 
halohydrique indirecte p ar les halogénures de phosphore ne p araît avoir donné 
aucun résu lta t qui nous intéresse ici, car elle conduit su rtou t aux  dihalogénures 
de stilbène. L ’emploi du chlorure de thionyle, ten té  sans succès appréciable par 
K itasato (15), a été à nouveau repris dans m on laboratoire par M. Reulos (16),,' 
qui, en recourant à la technique élaborée par M1Ie Tchoubar, a obtenu le résu lta t 
cherché. L ’hydrobenzoïne méso (cis) donne en effet un sulfite cristallisé que C1H 
transforme à chaud en  une chlorhydrine érythro (cis), c’est-à-dire de même struc
ture spatiale e t p ar conséquent sans inversion de W alden apparen te , m ais proba
blement par deux inversions successives, l ’une dans la transform ation  du sulfite 
en époxyde par perte  de S 0 2, l ’au tre  p ar addition  de G1H à l ’époxyde ainsi formé 
interm édiairem ent. De même, l ’isohydrobenzoïne racém ique (Irons) donne avec 
SOC1, un sulfite cristallisé que C1H transform e en chlorhydrine thréo- (irons), 
c’est-à-dire égalem ent sans inversion apparen te , mais probablem ent par une 
double inversion.

§ 3. — Formation des halohydrines par fixation des hydracides sur les époxydes.

Comme on le sait depuis W urtz, du moins pour ce qui concerne l’époxyéthane 
et C1H (*) (17), la fixation des hydracides sur les époxydes peu t être réalisée par 
action directe à froid des hydracides, soit en les faisant passer à l’é ta t gazeux dans 
l’époxyde em ployé pu r ou dissous dans un  solvant, soit en  ag itan t ces époxydes 
ou leurs solutions, avec une solution aqueuse concentrée con tenan t soit l’hydracide 
soit un de ses sels m étalliques no tam m ent ceux de m agnésium . Depuis quelques 
années on a m ontré  que l ’on peu t opérer en solution éthérée e t par conséquent en 
phase homogène en recouran t aux  é thérates d ’halogénure de m agnésium  (**) (18).

Quel que soit son m ode de réalisation, la fixation des hydracides par les époxydes 
peut, suivant les cas, donner lieu soit à des isoméries planes (sauf pour les époxydes! 
présentant des substitu tions sym étriques et identiques), soit à des isoméries spa
tiales (sauf pour les époxydes m onosubstitués ou d issym étriquem ent disubstituès). 
Tandis que la na tu re  des isoméries planes ainsi réalisées est assez irrégulière et 
parfois difficile à codifier, il n ’en est plus de même en ce qui concerne les isoméries 
spatiales qui tou tes sont définitivem ent établies e t don t l ’in te rp ré ta tio n  est re la ti
vement facile car elles résu lten t tou tes d ’une inversion de W alden se produisant 
lors de l’ouverture de l ’anneau époxydique si bien que les isomères obtenus sont 
l’inverse des époxydes, savoir des irans halohydrines à p a r tir  des époxydes cis 
et des cis à p a rtir  des époxydes irons.

Quant à la n a tu re  des isomères de position, elle dépend essentiellem ent du mode 
de rupture de l ’oxygène époxydique, celle-ci se produisant différemm ent en série 
aromatique (rup tu re  du côté du carbone le plus substitué) e t en série aliphatique 
(rupture du côté du carbone le m oins substitué). Nous exam inerons séparém ent 
les cas d ’isomérie p lane e t ceux d ’isomérie spatiale, chacun d ’eux é tan t envisagé 
dans les tro is séries, acyclique, cyclanique e t cyclique.

1° Isomérie plane dans la fixation des hydracides sur des époxydes. —- La fixation 
des hydracides sur les époxydes im plique une rup ture  préalable de l’oxygène 
époxydique, ru p tu re  qui p eu t se produire sur l ’un des deux carbones auxquels cet 
oxygène est a tta ch é . On pourrait a priori supposer que cette  rup tu re  doive se 
produire d ’une m anière exclusive ou prépondérante du côté du carbone qui est le 
plus substitué  ou qui l ’est pa r les rad icaux  dont la capacité affinitaire est la plus 
forte, no tam m en t p ar les rad icaux  arylés. , ,  . . . T.

C’est en effet ce que l ’on constate en série cyclique dans les trois cas formulés 
ci-après ou c’est du côté de l ’aryle, phényle ou anisyle qu ’a lieu la rup tu re  de l ’an
neau époxydique.

(*) La fixation de BrH et de IH sur l’époxy-éthane ne fut réalisée que vingt ans plus
Bedos^a 'effectué le premier eette réaction mais sans en isoler l’halohydrine.
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(I) C,H,-CH CH, XH
L-j-O—1 X=Br ou I

CsH5-CHX-CH,OH (19)

CH,

(II) C,H,-CH CH-C.H, +  IH r nm
/  I :_o I  >■ C.H.-CI-CHOH-C.H, (20)

CH,

An CHBr-COH( CH,), (21)(III) An-CH C(CH,), +  B rH >
L |_ 0 —I éthérate de

Br,Mg

Toutefois, cette  ru p tu re  peu t ne plus avoir lieu du côté du radical a ry le  quand  
celui-ci est un  phényle q u ’on oppose à deux m éthyles don t les capacités affinitaires 
l ’em portent sur celles du phényle :

(IV) Ph-CH C(CH,)a ----------^ ------- y. Ph-CHOH-C Br( CH,), (21)
I—O—i—• éthérate de Br,Mg

Ces deux cas (III) e t (IV) dont nous re trouverons p lus lo in  u n  exem ple dans 
l ’addition de IOH au x  dérivés é tbyléniques A r-C H  =  G(CH,), son t une preuve 
évidente de l ’influence exercée p ar les rad icaux  su b s titu an ts  d ’après leurs capacités 
aflinitaires.

E n série acyclique et pour les dérivés m onosubstitués, c ’est su r le carbone non 
substitué  que, contra irem ent aux  m onosubstitués cycliques, a lieu la ru p tu re  suivie 
de la fixation de X H  :

R-ÇH ÇH»  XH- y  R-CHOH-CH,X
l-O -i- i X-Cl ou Br

Cette constatation  a été faite su rto u t pour C1H e t pour B rH  e t pour les rad icaux  
CH, (*) (22), C,H, (23), C ,H , (24), C .H , (25) e t C ,H „ (26). On a pu  observer en 
outre que lorsqu’il s’ag it d ’époxydes actifs (23), le pouvoir ro ta to ire  de la brom- 
hydrine obtenue avec BrH  est de même sens que celui de l ’époxyde prim itif, sauf 
pour R =  C,H, (26) ce qui indique dans ce cas une m odification spa tia le  sur laquelle 
j ’ai déjà a tt iré  l ’a tte n tio n  (voir deux  pages plus h au t).

Ainsi, en série acyclique e t pour les dérivés m onosubstitués, la ru p tu re  de 
l ’oxygène pontal se produit du côté du carbone non su b stitué  e t l ’halogène se 
fixe sur ce carbone. T out se passe comme si la liaison de l ’oxygène avec  ce carbone 
é ta it plus labile.

Dans le cas des dérivés sym étriquem ent d isubstitués pa r des rad icau x  différents, 
l ’addition  de X H  (C1H ou BrH) se fa it dans les deux  sens du m oins dans les deux 
cas répondant à la formule ci-dessous e t pour R =  C,H, (27) e t C ,H , (28).

(a) I I (b)
CH.-CHX-CHOH-R - < -  CH,-CH-!-0-i-CH-R -> _  CHs-CHOH-CHX-R

(a) (b)

Dans le cas des époxydes dissym étriquem ent d isubstitués, on ne co nnaît q u ’un 
seul exemple, celui de l ’oxyde d ’isobutylène pour lequel l ’add ition  de C1H s’effectue 
comme on pouvait s’y  a tten d re , avec ru p tu re  du côté du carbone le plus sub
stitué  (29) (30).

I 1
(CH,),C-|-0—CH, —>_ (CH,)„CC1-CH20H

Q uant aux  époxydes trisu b stitués (*) (30), dans le seul cas connu , celu i de

l’éthyl-3 époxy-4-pentane C H ,-C H -0-C (C ,H s)„ la ru p tu re  p a r ad d itio n  de C1H 
se fa it du côté du CH, avec form ation de CH.-CHGl-CtOHjfCaH,),.

E n  série cyclanique, la fixation de BrH , réalisée en fa isan t agir l ’é th é ra te  de 
Br,Mg sur le méthyl-1 époxy-1.2 cyclohexane (**) ( 19 ) com porte une ru p tu re  de 
l’oxygène époxydique s’effectuant dans les deux sens (a) e t (&), m algré que la 
fonction époxydique soit comme ci-dessus secondaire-tertiaire .

(*) Avec C1H, il y a formation d’un peu de CH,-CHC1-CH,0H.
(*) Parmi les époxydes tétrasubstitués, on ne connaît qu’un cas celui concernant la 

fixation de C1H sur l’oxyde de tétraméthyléthylène avec formation de chlorhydrine moi
(**) Les deux bromhydrines isomères ainsi formées sont toutes deux des trans.
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CH,— CH,
r t r  \  T Br.MgCH, CH, ^ ----------

éthérate CHBr-COH-CH, (a)
(trans)

/
CH,

V

CH,-

CH-
V - ' \ /  
/ \  / X  

(a) O (6)

-CH,
\

CH,

-C-CH,

Br.Mg
 >-
éthérate

(f>)

-CH,
\

CH,-

CH,
CHOH- C Br- CH,

CH,

(iraní)

Ainsi, il sem ble b ien qu ’on ne puisse pas é tab lir de règle générale rigoureusem ent 
absolue, pour ce qui concerne l’addition  de X H  au x  époxydes trisubstitués ou 
a u x  époxydes inégalem ent b isubstituès; c’est seulem ent pour les m onosubstitués 
que l ’on peut conclure que la ru p tu re  de l ’oxygène époxydique a lieu du côté du  
radical su b s titu an t lorsque celui-ci est cyclique, alors que cette  ru p tu re  se p roduit 
en sens inverse lorsque ce radical est acyelique.

Ar-CH-

x 0/
-CH, Ar-CHX-CH.OH R-CH-

X
-CH, R-CHOH-CH,X

2° Isomérie spatiale. —  La n a tu re  des isoméries spatiales réalisées au cours des 
réactions de fixation des hydracides sur les époxydes a pu être précisée dans chacune 
des tro is séries, où l ’on constate  que to u tes ces’ réactions sont accompagnées d ’une 
inversion de W alden.

En série cgclanique, la fixation de X H  su r les époxydes conduit dans tous les cas 
à des halohydrines trans, que ce soit pour les époxydes non substitués (*) (19), 
ou pour les m onosubstitués comme dans l ’exem ple re la té  ci-dessus où nous 
avons vu que les d eux  isomères form és (a) e t (6 ) son t exclusivem ent des dérivés 
trans, puisque p a r déshalogénation potassique ils régénèrent l’époxyde d on t on est 
parti e t que, p a r déshalogénation m agnésienne, ils sont transform és l ’un  (a) en 
acétylcyclopentane, l ’au tre  (6 ) en  m éthylcyclopentylform aldéhyde, c ’est-à-dire 
l’u n e t  l ’au tre  avec raccourcissem ent de cycle. On peut conclure que pour les 
époxydes cyclaniques la  ru p tu re  de l'oxygène époxydique, p récédant l ’addition  
de XH, est accom pagnée d ’une inversion de W alden conduisant aux  halohydrines 
trans; dès lors on conçoit aisém ent qu ’on ne puisse pas dans cette  série ob tenir par 
cette m éthode les halohydrines cyclaniques cis, puisqu’il n ’existe pas de trans 
époxycvclanes.

E nséne  cyclique, la  fixation des hydracides su r les époxydes sym étriques du ty p e  
hydrobenzoînique s’effectue de mêm e avec inversion de W alden, no tam m ent dans 
le cas de l ’oxyde de stilbène qui, comme on le sa it est un  dérivé cis e t q u ’on a pu 
transformer p a r  C1H, aussi bien que pa r B rH  e t IH , en les trans halohydrines 
correspondantes. La m ême add ition  de ces tro is hydracides à l ’époxyde trans 
conduit au x  tro is cis halohydrines (33).

Il en est de mêm e égalem ent en série acyelique où les au teu rs am éricains on t étudié 
non seulem ent l ’action  de C1H e t de B rH  sur deux  époxydes en C„ les cis e t trans 
époxy-2.3 bu tan e , m ais aussi l ’action  de B rH  sur u n  époxyde en G,, le trans époxy- 
2.3 pentane. D ans le prem ier cas (série en G,), on constate  (**) (34) d ’une p a rt 
que le méso époxy-2.3 b u tan e  [cis) est transform é p a r C1H e t p ar B rH  en les thréo 
halohydrines correspondantes [trans); d ’au tre  p a rt, que le à./-époxy-2.3 bu tane  
[trans] add itionne C1H e t B rH  avec form ation d'érythro halohydrines [cis). Dans 
le second cas, on constate, comm e on l ’a rap p o rté  ci-dessus, que le trans époxy-2.3 
pentane est transform é p a r B rH  exclusivem ent en d.l érylhro brom o-3 pentanol- 
2 (35).

E n définitive, les fa its  ci-dessus p e rm etten t de conclure que dans les tro is séries, 
acyelique. cyclique e t  cyclanique, la  form ation des diastéréoisom ères p ar addition  
de X H  au x  époxydes com porte une inversion de W alden d ’où form ation  des 
halohydrines trans à  p a r tir  des époxydes cis a p p arten an t à ces trois séries, e t 
formation des halohydrines cis à p a rtir  des époxydes trans, dans les deux séries 
où les époxvdes peuven t exister, c ’est-à-dire en série acyelique e t cyclique.

c 4  __ Formation des halohydrines par fixation  des acides hypohalogéneux
sur les composés élhyléniques.

L 'é tu d e  de la  fixation des acides hypohalogéneux X O H  sur les liaisons éthylé- 
niques pose les deux  même problèm es que nous avons d é jà  envisagés pour les

/*\ T ’éDoxvcvelohexane soumis à l'action des éthérates de Br,Mg et de I,Mg fournit 
' décomnosrtion par l’eau les deux trans halohydrines correspondantes (19). 

ap[«»> L’acide acétique transforme également le trans époxybutane en érythro monoacétate 
du butanediol-2.3.



au tre s  m odes de form ation des halohydrines e t qui sont, l ’un  e t l ’au tre , d ’une 
grande im portance théorique. L ’un est un problèm e d ’isom érie p lane (isomérie 
de position) e t ne s’applique q u ’au x  carbures à liaison é thy lén ique d issym étn - 
quem ent ou inégalem ent substitués; il concerne les positions p lanes respectivem ent 
prises p ar l ’halogène e t p a r l ’hydroxyle en se fixant sur les deux  atom es de carbone 
de la liaison éthylénique, ces positions é tan t p rincipalem en t en  ra p p o rt avec la 
na tu re  ou le nom bre des rad icaux  su b stitu an ts . L ’au tre  problèm e, qui com porte 
u n iquem ent une question d ’isom érie spatia le , ne s ’app lique  q u ’au x  carbures 
é thyléniques polysubstitués, à l ’exclusion des té trasu b stitu é s  d on t les rad icaux  
su b stitu an ts  sont id en tiques; ce tte  isom érie (diastéréoisom érie) résu lte  de la 
d isposition spatiale  dans laquelle  sont placés l’halogène e t l ’hydroxyle dans chacune 
des deux  positions planes, que, comme nous venons de le voir, ceux-ci son t suscep
tib les d ’occuper; une telle  disposition spatia le  sem ble être  exclusivem ent en rap p o rt 
avec la configuration stérique cis ou Irans du  com posé é thy lén ique  générateur.

J ’exam inerai successivem ent ces d eux  ty p es  d ’isom érie en com m ençant par 
l ’isomérie spatia le  qui sem ble être la plus sim ple, en m êm e tem p s q u ’elle e st la plus 
facile à exposer.

Toutefois, a v an t d ’aborder la n a tu re  des isom éries a insi réalisées, je  crois utile  
de rap p eler les principales m éthodes em ployées pour réaliser la fixation des acides 
hypohalogéneux su r les composés é thyléniques. Pour l ’acide hypochloreux  et 
l ’acide hypobrom eux, on a généralem ent recours soit a u x  hypochlorites ou aux  
hypobrom ites alcalins en présence d ’acides faibles ou dilués, so it à l ’action  du chlore 
e t du brom e en présence d ’eau, soit encore au x  com posés organiques générateurs 
de X O H  : am ides chlorés ou brom és te ls  que la chlorurée (36), le brom oacéta- 
mide (37), ou m ême les esters hypochloreux (hypochlorite  d ’é thy le  (38), de bu ty le  
te rtia ire  (39). Q uant à l ’acide hypoiodeux on u tilise  u n iq u em en t la réaction  de 
L ippm ann m ise au p o in t p a r B ougault (40) e t co n sistan t dans l ’action  de l ’iode et 
de l ’oxyde jaune  de m ercure en m ilieu éthéro aqueux .

1° Isomérie spatiale dans la fixation des acides hypohalogéneux sur les dérivés 
éthyléniques. —  L ’isomérie spatia le  que l ’on observe dans le cas des ha lohydrines 
ré su ltan t de la fixation des acides hypohalogéneux X O H  su r les dérivés é thyléniques, 
constitue un  exem ple ty p iq u e  de diastéréoisom érie. E lle ne concerne que les dérivés 
éthyléniques pour lesquels l ’add ition  de X O H  com porte la créa tion  de d eu x  carbones 
asym étriques. E lle s’applique donc à tous les composés é thy lén iques, sauf, d ’une 
p art, au x  m onosubstitués R -C H  =  CH, et, de l ’a u tre , au x  d i - o u  a u x  té trasu b stitu é s  
p résen tan t des substitu tions qui, comme dans les exem ples su ivan ts , son t iden tiques 
deux à deux  e t qui p a r conséquent ne co m porten t pas l ’ex istence des d eu x  carbones 
asym étriques q u ’exige la diastéréoisom érie.

(RR)C-CH,, (RR)C=C(RR) et (RR)C=C ( R 'R ')

Pour é tud ier ce tte  isom érie spatia le  sans que celle-ci so it com pliquée p ar des 
questions d ’isomérie p lane, il e st préférable de recourir a u x  cas où la fixation  de 
XO H  sur les dérivés é thyléniques ne com porte pas de problèm e d ’isom érie plane, 
c ’est-à-dire p o u r .le s  dérivés di- e t té tra su b s titu é s  dans lesquels les rad icaux  
su b stitu an ts  sont iden tiques :

î R-CH=CH-R ou (RR')CrC(RR’ ) ]

m â î^ o f e x c e p ta n t  les té trasu b stitu é s (RR)C =  C(RR) pour lesquels il n ’y  a pas 
de diastereoisom érie en ce qu i concerne les ha lohydrines qu i en  dériven t.

Série acyelique. —  Ju sq u ’ici le seul cas qu i a it  é té  p a rfa item en t approfondi 
est celui du cis e t du trans bu tène  2.3 é tud ié  p a r L ucas e t Gould (1941) (loc. cit.) 
qui par add ition  de CIOH e t de BrOH sont respec tivem en t transform és en les halo
hydrines irans e t  cis. Ainsi le trans b u tène  donne avec CIOH (Lucas e t  Gould) 
exclusivem ent la chlorhydrine érylhro e t le cis bu tène , aussi b ien  avec CIOH 
(Lucas e t Gould) q u ’avec BrOH (W instein  e t Lucas, 1939), fo u rn it les th réo - 
halohydrines correspondantes. On p e u t donc conclure que la s tru c tu re  spatia le  
des halohydrines obtenues, p ar fixation de X O H  su r les carbures é thy lén iques 
sym étriquem ent d isubstitués dépend de la s tru c tu re  in itia le  de ces carbures les 
cis conduisant au x  halohydrines ihréo [Irans] e t les irans au x  ha lohydrines érùlhro 
(cis).

Série cyclanique. ■— D ans ce tte  série, les cyclènes connus qui possèdent tous la 
configuration cis (41) fixent les acides hypohalogéneux X O H  avec form ation  des 
halohydrines Irans, le plus souvent d ’une m anière exclusive, m ais parfois aussi 
avec form ation d ’une p e tite  q u an tité  d ’isomère cis celui-ci ré su ltan t d ’une épim éri
sation  avec passage du irans au  cis, au  cours de la réaction . A insi comm e en série
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acyelique, la fixation de XO H sur les cyclènes s ’effectue avec transform ation des 
dérivés qui ont la s tru c tu re  cis en  halohydrines trans.

La dém onstra tion  des stru c tu res irans est fournie par diverses réactions de 
déshalogénation qui toutes sont décisives e t p e rm etten t de les différencier des 
s tru c tu res cis. Parm i les plus p robantes nous signalerons, comme nous l ’avons 
déjà fa it, d ’une p a rt, l ’action  de la potasse qui, à froid, transform e les halohydrines 
trans en époxydes alors que les cis resten t inaltérées, d ’au tre  p art, les réactions 
de déshalogénation m agnésienne ou argentique, qui seront exam inées dans la 
deuxièm e p artie  de cette  conférence e t qui transform ent les Irans en acidylcyclo- 
pentanes avec raccourcissem ent de cycle, alors que les cis sont transform ées en 
cyclanones substituées sans changem ent de cycle. Le com portem ent différent des 
cyclènes substitués e t non substitués vis-à-vis des acides XOH nous oblige à les 
exam iner séparém ent.

a) Cyclènes non substitués sur la double liaison. —  Le cyclopentène, le cyclo- 
hexène, le m éthyl-4 cyclohexène-1.2 e t le cycloheptène fixent CIOH en donnant 
les chlorhydrines Irans, parfois d ’une m anière exclusive dans le cas du cyclo
heptène (42), m ais parfois aussi avec form ation secondaire d ’une certaine q u an tité  
de chlorhydrines cis, dans le cas du cyclopentène (431 e t du cyclohexène (44); 
ces isomères cis résu lten t sans doute  d ’une épim érisation des trans chlorhydrines 
au cours de la réaction  génératrice. D ans le cas du m éthy l-1 cyclohexène-3.4, on 
a pu, p ar fixation de CIOH su r un carbure actif (dextrogyre), ob ten ir les quatre 
diastéréoisom ères prévus pour to u te  molécule renferm ant trois carbones asym é
triques (45). Il ne semble pas qu ’on a it pu déterm iner les proportions respectives de 
ces quatre chlorhydrines isomères si bien q u ’il n ’est pas possible de savoir s'il y  a 
prédominance des irans. C’est seulem ent dans l ’action de 10H  sur le m éthy l-1 
cyclohexène-3.4 inactif q u ’on a pu ob ten ir une iodhydrine dont la structu re  trans 
est prouvée, soit p a r sa transfo rm ation  en époxyde cis dont l ’h y d ra ta tio n  conduit 
au diol trans (46), soit p a r  sa déshalogénation argen tique  qui fournit, p ar transpo
sition du ty p e  hydrobenzoïnique e t avec raccourcissem ent du  cycle, le m éthyl-3  
cyclopentylform aldéhyde (47) (48).
' b) Cyclènes monosubstitués sur la double liaison. —- Avec les cyclènes a m ono

substitués, do n t nous verrons p lus loin q u ’en stru c tu re  plane l ’addition  de XOH 
sur ces carbures se fa it avec fixation de X  en 3 e t de OH en a, on constate qu ’en 
ce qui concerne la s truc tu re  spatia le  e t aussi b ien  en série cyclopentanique que 
cyclohexanique, il se forme exclusivem ent les halohydrines trans. Tandis que dans 
la série cyclopentanique, on n ’a étudié que la fixation de CIOH sur Pa-m éthylcy- 
clopentène, en série cyclohexanique, on a exam iné de nom breux  carbures soit 
pour la fixation de CIOH (R  =  CHa, nC aH ,), soit su rto u t pour la fixation de 
IOH(R =  CHS, nCaH 7, C .Hü-CHj e t C 8H 5). T outes ces halohydrines sont des 
trans, car leu r déshalogénation potassique conduit à des époxydes, c’est-à-dire à 
des dérivés cis, qui, pour la p lu p art, on t été transform és p ar h y d ra ta tio n  en glycols 
trans.

Quant à leu r déshalogénation m agnésienne ou argen tique, elle n ’apporte pas, 
dans la p lupart des cas, de preuves en faveur de Tune ou l ’au tre  des deux  positions 
spatiales possibles. C’est un iquem en t dans le cas où R =  CHa e t seulem ent pour 
l’homologue param éthy lé  du cyclohexène, que la déshalogénation m agnésienne de 
la chlorhydrine (4 9 ) s ’accom plit avec raccourcissem ent de cycle p rouvant q u ’on a 
affaire à un  isomère trans (form ation de m éthyl-3  acétyl-1 cyclopentane). Dans la 
plupart des au tres  cas où Ton a eu recours à la déshalogénation argentique des 
iodhydrines, le raccourcissem ent de cycle ne se produit pas (R =  C„HS, C ,H t—CHa) 
ou seulem ent en q u an tité  très faible (R =  CHS) e t il se forme les cétones transposées 
par m igration de R, d ’où Ton pourrait conclure q u ’il s’ag it d ’un isomère cis. Or, 
cette conclusion n ’est pas fondée car ce tte  form ation tie n t sans doute à ce que la 
déshalogénation conduit principalem ent à l ’époxyde e t que celui-ci s’isomérise 
par l ’acide n itrique  libéré dans la réaction, en une cétone transposée. Cette obtention  
principale d ’époxyde est la preuve que les iodhydrines envisagées sont des trans (50).

A joutons enfin que dans certa ins cas (R =  nC .H ,), la déshalogénation m agné
sienne ou argen tique  n ’a pas été étudiée, m ais un iquem ent la déshalogénation 
potassique en époxyde (51).

Série cyclique. E n  série cyclique, le problème de Tisomérie sténque  ne se pose
* _v J  m i  v  n o n V i n r i ú o  o  o t r m ¿ f  n i m i o c  n  ’ p c f - Q - H  i  T’A n n i  1 T* 1Q f i Y C i t i n nque pour le 

de X O H  sur
dlTces cas^o n  se 'so ït précocupé ju sq u ’à présent de îa struc ture  spatiale des halo- 
hvdrines ainsi obtenues. La seule question que Ton se soit posée et qui sera traitée 
plus loin, est celle de la position re la tive  qu ’occupent l ’hydroxyle e t l ’halogène 
en s tru c tu re  plane.

/•) Il e s t  probable que dans cette iodhydrine l’iode est placé en 4; mais, qu’il soit placé 
e n  3  o u  e n  4 ,  il s ’a g i t ,  dans les deux cas, d ’une iodhydrine trans.
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Au surplus, il n ’existe pas de m oyen sû r pour d istinguer dans ce tte  série les 
diastéréoisom ères cis des trans.

2° Isomérie de position dans la fixa tion  des acides hypohalogéneux X O H  sur les 
carbures élhyléniques. —• La question  du  mode de fixation p lane des acides hypo
halogéneux sur les carbures éthyléniques ne se pose que pour ceux  de ces carbures 
do n t la s tru c tu re  est dissym étrique : m onosubstitués R -Q H  =  C H 2, d isu b stitu és 
(RR)C =  GH2, trisu b stitu és (RR)G =  CHR, ou encore ceux  d on t la  s tru c tu re  est 
sym étrique m ais don t les rad icaux  su b s titu an ts  son t différents : d isubstitués 
R -C H  =  C H -R ' (*) e t té trasu b stitu é s (RR)C =  C (R 'R ') (RR)G =  G (R R ') ou 
plus généralem ent (R R ')C  =  C (R "R '" ).

Depuis longtem ps déjà, cette  question  a préoccupé les chim istes. Dès 1888, 
A. Michaël, se fondant sur ses observations e t celles de ses précédesseurs, Boute- 
leroff, H enry  (52), av a it form ulé une règle su ivan t laquelle  l ’hydroxyle  a u ra it te n 
dance à se fixer sur le carbone le plus substitué. Q uelques années p lus ta rd , géné
ralisan t les données jusque là acquises, il fo rm ulait une règle q u ’il ap p e la it « principe 
de partage » des composés binaires (eau, hydracides, acides hypohalogéneux) 
e t qui concernait l ’affinité des atom es de carbone qui son t en  jeu  dans la réaction . 
Cette règle é ta it form ulée à peu près comme il su it : « D ans une m olécule quel
conque, to u te  substitu tion  d ’un radical à l ’un des hydrogènes d ’un atom e de carbone 
produit une m odification d ’énergie non seulem ent su r ce carbone, m ais aussi sur 
les carbones voisins; ce tte  m odification p e u t v a rie r dans les d eu x  sens (positif 
ou négatif) su ivan t que le radical ainsi in tro d u it est lui-m êm e positif ou négatif, 
pa r rap p o rt à l ’hydrogène q u ’il rem place. C’est ainsi que d ’une façon générale, 
l ’in troduction  d ’un radical négatif d im inue l'affin ité  du carbone su r lequel il se fixe 
e t augm ente l ’affinité du carbone voisin. Q uant à l ’in tro d u c tio n  d ’un  radical 
positif, elle p roduit un  effet inverse. »

Cette idée fu t reprise plus ta rd  p a r W erner sous le nom  de principe de l ’affinité 
variable. D ’après W erner, les diverses substitu tio n s effectuées su r un  a tom e de 
carbone pa r des rad icaux  fortem ent négatifs com m e le phényle d im in u en t si 
considérablem ent l ’affinité de ce t atom e q u ’elle d ev ien t nulle  dans des composés 
comme le triphénylm éthy le .

Dans le problèm e exam iné ici, celu i de la fixation des acides hypohalogéneux 
su r les composés éthyléniques, on conçoit que dans u n  com posé com m e le styrolène, 
le caractère fo rtem ent négatif du radical phényle ten d e  à accroître  le caractère  
positif du carbone a e t le caractère  négatif du  carbone 3 si b ien  q u ’on p e u t ad m e ttre

—  +  —

que dans sa forme activée ce carbure  do it ê tre  form ulé C .H 5-G H  =  C H 2. Il en
— + + — 

résulte  que dans l ’action  des hydracides X H  ou des acides hypohalogéneux  X O H , 
les p roduits d ’addition  do iven t avo ir les s tru c tu res p lanes su ivan tes : dans le cas de 
X H , C„HS -  C H X  -  CH, e t  non C„H5 -  CH 2 -  C H 2X ; dans le cas de X O H , 
C ,H 5-G H O H -G H 2X  e t non C„Hs-G H X -G H 2OH. Comme nous le v errons plus 
loin l ’expérience confirm e ce m écanism e d ’add ition  pour tous les com posés é thy lé
n iques m onosubstitués cycliques, A r-G H  =  CH2. Il en  résu lte  que dans l ’add ition  
des acides hypohalogéneux sur les composés A r-C H  =  C H 2, l ’hydroxyle  se fixe 
toujours sur le carbone voisin du radical arom atique , tan d is  que l ’halogène se 
place sur le carbone qui est le plus éloigné de ce radical. C ette  règle qui, aussi 
b ien  pour GIOH que pour BrOH et IOH , se vérifie dans tous les cas, s ’app lique 
a fortiori au x  composés d isubstitués (Ar)2G =  CH 2,A r(R )C  =  C H a e t (Ar),G =  G H -R . 
Elle ne présente cependan t pas pour les au tre s  séries un  caractère  abso lum ent 
général. En série acyclique no tam m ent, elle com porte un  certa in  nom bre d ’excep
tions pour quelques composés éthyléniques m onosubstitués. On consta te  en effet 
que l ’un  d ’eux, celui dans lequel le radical substitué  est' un  m éthy le  c ’est-à-dire 
le m oins positif (et p ar conséquent le plus négatif des rad icau x  a liphatiques). 
La fixation de CIOH a lieu dans les deux  sens, avec prépondérance cep en d an t de la 
chlorhydrine norm alem ent a tten d u e , celle dans laquelle  l ’halogène se fixe su r le 
carbone 3 .

-  + -  CIOH
CHs-CH=CH2 ------->- CHa-  CHOU- CHi C1

La fixation inverse d ite  a anorm ale d pourrait etre form ulée com m e il su it *

+ - + CIOH
CH®—CH G if  y- CHa-HHCl-CHaOH

(*) Lorsque l’un des deux radicaux R et R ’ est un éthylénique, un nouveau problème 
se pose qui a été étudié surtout en série aromatique, par M. Deux, à savoir sur laoupii
des deux liaissns éthyléniques vient se fixer en premier XOH. ’
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Elle est a ttribuée  p ar certains auteurs, no tam m ent p ar A. Michaël (53), au 
caractère  oxydant de l’acide hypochloreux e t ren tre ra it dans la catégorie des faits 
de fixation anorm ale de X H  sur les dérivés éthyléniques en présence de peroxydes. 
On sait en effet depuis K harasch (54) que sous l ’influence des peroxydes ou de 
l ’oxygène les composés éthyléniques fixent anorm alem ent les hydracides e t les 
acides hypohalogéneux, c ’est-à-dire que les composés éthyléniques R -G H  =  GH2

+  -  — +  

ne fonctionnen t plus comme R -C H  =  CH* m ais comme R -C H  =  CH* ce qui 
tie n t sans doute à une fixation tem poraire d ’oxygène su r le oarbone 3 qui donnerait 
à celui-ci un caractère positif e t au carbone a un  caractère négatif.

Quoi q u ’il en soit de ces diverses considérations, il est nécessaire d ’exposer m ain
ten a n t l ’ensemble des faits connus en envisageant successivem ent ce qui concerne 
ch ac u n ed e s  tro is séries que j ’exam inerai dans l’ordre qui sera jugé le plus conve
nable. C’est seulem ent après cet exposé que nous pourrons envisager les conclusions 
que l ’on p eu t en tirer.

1» Série cyclique. — En série cyclique, le sens su ivan t lequel s’effectue l ’addition 
des acides hypohalogéneux sur la liaison éthylénique semble dépendre essentiel
lem ent de la na tu re  e t du nom bre des radicaux substituan ts fixés sur les deux 
carbones de cette  liaison. Toutefois, les composés éthyléniques triary lés e t les té tra- 
substitués m ono- ou polyarylés n ’ont pas été étudiés ju sq u ’ici à ce point de vue. 
Noux n ’exam inerons donc que les dérivés m onosubstitués A r-C H  =  CH* qui sont 
d ’ailleurs peu nom breux, puis les composés disubstitués sym étriques e t dissy
m étriques e t enfin les composés trisubstitués com prenant un  ou deux aryles.

Dérivés mono substitués A r -C H  =  CH*. —  Les dérivés éthyléniques de ce type 
sont peu connus e t l ’on n ’a guère étudié la fixation des acides hypohalogéneux 
que sur tro is d ’entre eux  dans lesquels Ar est un  phényle (styrolène), un anisyle 
et un a-naphtyle. Dans ces 3 cas on a fixé IOH avec form ation des iodhydrines 
Ar-CHOH-CH*I qui, p ar NO*Ag, conduisent au x  aldéhydes Ar-CH*-CHO avec 
migration de l ’aryle. L eur constitu tion  n ’a été établie que pour Ar =  C„H5; dans 
ce cas on constate en effet que, p ar action  de la trim éthylam ine, il y  a form ation 
d’une choline CsH 5-CH O H -CH *N (CH , )3 qui est différente de celle obtenue en 
tra itan t de la même façon l ’iodhydrine isomère, C ,H s-CH I-CH *O H , dont la 
constitution a été établie syn thé tiquem ent en hydrogénant p ar Na e t l ’alcool 
absolu l ’am inoester CsH 6-C H (C 0 2C3H s)N(CH3)3; puis, en préparan t l ’iodom éthylate 
de la base tertia ire  ainsi obtenue.

On a égalem ent réalisé la fixation de C10H sur le styrolène avec form ation de 
la chlorhydrine C ,H É-CHOH-CH*Cl dont la constitu tion  est dém ontrée à la fois 
par son oxydation  chrom ique en chloracétophénone e t pa r sa synthèse consistant 
à faire agir BrMgC.H* sur CH0-CH*C1. Il est donc bien établi que dans l ’action 
des acides hypohalogéneux sur les ary léthylènes A r-C H  =  CH,, l ’hydroxyle se 
fixe sur le carbone a au voisinage de l ’aryle, e t l ’halogène sur le carbone p.

b) Dérivés disubstitués dissymétriques : A ryl-1  alcoyl-1 élhylènes et diaryl-1.1 
éihylènes. —  C ontrairem ent à la fixation de IOH qui a été étudiée sur un grand 
nombre de composés é thyléniques Ar(CH*)CH =  CH*, la fixation de C10H et de 
BrOH n ’a guère été appliquée que dans le cas du phényl-2 propène-1 qui fournit 
ainsi les halohydrines C 5H 1(CH,)C(OH)-CH*X; la structure  de celles-ci a été 
démontrée à la fois p a r leu r synthèse (action de BrMgCH* sur le chloro- ou la 
brom acétophénone) e t p ar la déshalogénation m agnésienne no tam m ent pour la 
chlorhydrine C ,H S(CHS)C0H-CH*C1 qui fourn it la phénylaeétone, alors que la 
même déshalogénation appliquée à la chlorhydrine isomère C ,H S(CH,)CC1—GH.OH 
devrait conduire à l ’époxyde correspondant ou à un produit d isom érisation, 
l’aldéhyde hydra trop ique. ,, T̂ TT

Q uant aux  nom breuses iodhydrines (55) obtenues p ar fixation de IOH sur les 
arv l-2  propène-1 e t sur les d ia ry l-1.1 éthylènes, elles répondent tou tes aux  formules 
générales Ar(CH,)COH-CH*I e t (Ar)*COH-CH*I dont la structu re  est dém ontrée 
Dar leu r déshalogénation m ercurielle ou argen tique; cette  réaction fournit en effet 
les cétones A r . CH*-CO-CH, ou Ar-CH *-CO-Ar dont la form ation est très probante 
rmismip les iodhvdrines isom ères conduiraient, comme ci-dessus, aux  aldéhydes 
d u  ?vne hydra trop ique  Ar(CH*)CH-CHO ou diphénylacétique (Ar)*CH-CHO. 
Ainsi dans la fixation des acides hypohalogéneux e t surtou t de l ’acide hypoiodeux 
sur les a rv l-2  p ropène-1 e t sur les d iary l-1.1 éthylènes, l ’hydroxyle se fixe sur le 
rQphnnp le Plus substitué  c ’est-à-dire le plus positif e t l ’halogène sur le carbone 
non substitué  dont le caractère négatif est très m arqué.

ni Dérivés sumélriquemenl disubstitués : aryl-1 alcoyl-2 élhylènes. —  L ’étude 
h in fixation des acides hypohalogéneux sur les dérivés sym étriquem ent disubstitués 
n ’a été iusau ’ici systém atiquem ent entreprise q u ’avec les arylalcoyl-2  éthylènes 
“  L- C H -R  et presque exclusivem ent en ce qui concerne l ’addition  de l ’acide
w n o io d eu x  Ce n ’est que dans le cas du phénylpropylène e t de quelques produits 

aturels te ls  que l ’anéthol et l ’isosafrol que l ’on a pu fixer les acides hypobrom eux
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e t hypoiodeux en fa isant agir sur ses composés le brom e ou l ’iode (56) en présence 
d ’eau. Toutefois, la constitu tion  des brom hydrines a insi préparées n ’a pas été 
sûrem ent établie alors q u ’elle Ta été pour les iodhydrines.

On a égalem ent réussi p ar la chlorurée à fixer l’acide hypochloreux su r le phényl- 
butadiène e t on a constaté  que ce tte  fixation se p ro d u it su r la liaison é thy lén ique 
voisine du phényle avec form ation  d ’une ch lorhydrine, que la déshalogénation  
m agnésienne transform e en aldéhyde C sH,-C(GHO) =  CH GH„ m ais sans q u ’on 
a i t  pu préciser si le chlore s’est fixé en « ou en  p p a r ra p p o rt au  phényle.

Beaucoup plus fructueuse e t p robante  a été l ’é tude des iodhydrines o b tenues à 
p a rtir  des ary lalcoyléthylènes sym étriques; ces iodhydrines réponden t à la form ule 
A r-C H O H -C H I-R  qui est dém ontrée p ar la tran sfo rm atio n  de la p lu p a r t  d ’entre 
elles, dans leu r déshalogénation a rgen tique , en a ldéhydes hyd ra tro p iq u es (57), 
alors que la m êm e déshalogénation app liquée au x  iodhydrines isom ères 
A r-C H I-C H O H -R  conduit au x  cétones A r-C H ,-C O -R .

Ainsi, dans la fixation de IOH sur les a ry la lcoy léthy lènes sym étriques 
+ —

A r-C H  =  C H -G H 3 don t les deux atom es de carbone de la double liaison on t une 
polarité  n e ttem en t orientée p a r les rad icaux  Ar négatif, e t CH, positif, l ’halogène 
se fixe toujours sur le carbone négatif voisin du rad ical R.

Il re ste ra it encore à exam iner dans ce groupe la fixation des acides hypohalo- 
géneux sur les d iaryléthylènes sym étriques a p p a rte n a n t à la série cyclique, 
no tam m ent sur le stilbène. Or, il a été ju sq u ’ici im possible de fixer su r ce dernier, 
aucun  des acides hypohalogéneux (*). P eu t-ê tre  p a rv iendra-t-on  à réaliser cette  
fixation sur ceux de ces composés don t les ary les son t de négativ ité  très différente 
A r-G H =± C H -A r’ e t  peu t-ê tre  aurait-on  ainsi un  m oyen pour com parer la néga
tiv ité  re la tive  des rad icaux  arom atiques.

d) Dérivés trisubstitués : Aryldialcoyléthylènes et diarylalcoyléthylènes. Le 
com portem ent des acides hypohalogéneux vis-à-vis des carbures a ro m atiq u es t r i 
substitués peu t être très différent su ivan t la n a tu re  e t la position des rad icaux  
substituan ts. Gomme nous l ’avons déjà indiqué, les tria ry lé th y lèn es n ’on t pas été 
exam inés à ce point de vue, m ais il est certain  que l ’hydroxyle doit se fixer sur le 
carbone le plus substitué. Les au tres dérivés trisubstitués, qui on t été étudiés, su rto u t 
au  po in t de vue de la fixation de IOH , peu v en t être partagés à ce t égard en  deux  
groupes :

Un prem ier groupe com prend les dérivés qui, d ’une façon certaine , fixent l ’halo
gène sur le carbone le m oins substitué, ce sont les d ia ry l-1.1 alcoyl-2  é thylènes 
(Ar)*C =  G H -R  (58) e t les diaryl-1.2 alcoyl-1 éthylènes A r(R)C-G IL-A r d o n t un 
seul représen tan t, l ’a-m éthylstilbène, a été soumis à l ’action  de IO H ; l ’iode de 
celui-ci se fixe sur le carbone secondaire e t OH sur le carbone te rtia ire  comm e le 
prouve la déshalogénation argen tique de l ’iodhydrine form ée en diphénylacétone, 
alors qu ’avec l ’iodhydrine isomère où l’iode est fixé sur le carbone te rtia ire  la même 
déshalogénation conduit au d iphénylm éthylacétaldéhyde (5 9 ).

Un deuxièm e groupe com prend les ary ld ialcoyléthylènes A r-C H  =  C(RR) 
vis-à-vis desquels l ’acide hypoiodeux, seul étudié ju sq u ’ici, se com porte différem 
m en t su ivan t la na tu re  du radical Ar, d ’une p a rt, e t des rad icaux  R R ’, de l ’autre . 
E n  effet, on conçoit que si la capacité  affinitaire de l ’ary le l ’em porte su r celle des 
rad icaux  ou encore en s’exprim ant su ivant les au tres term inologies si l ’influence

positifs, il est évident que, dans ces conditions, la polarité  des aryld ialcoyléthylènes 
devra se form uler comme ci-dessous. Il en résulte  que dans l ’add ition  de IO H  la 
fixation de l ’iode aura lieu sur le carbone b isubstitué  :

Ar-CIfcC(RR)

c’est ce qui se passe lorsque Ar est un  anisyle, alors que R  e t R ’ son t des rad icaux  
quelconques.

+ —
+ -  +  IOH

An-CtfcC(RR’) ------- >_ An-CHOH-GI(RR')

G est Çe que l ’on observe égalem ent lorsque Ar est un  phényle m ais à condition  
que R e t R  soient des radicaux au tres que des m éthyles ou m êm e lorsque l ’un 
de ces rad icaux  est un  m éthyle  e t que l ’au tre  e st un  benzyle.

. Les halohydrinés ont toutefois été obtenues, soit en fixant XH sur les deux 
époxystilbène, soit, pour les chlorhydrines, en faisant agir C1H sur les sulfites d ’hvdrn benzoïne. “ ymo
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C«Hj-CH=C( CH„) CH2-C,H5  >- CtHt-CHOH-C I( CH.) CHa-C.Hs

Si, au  contra ire , le radical Ar é ta n t un  phényle les deux rad icaux  R et R ’ sont 
des m éthyles, la capacité  afïinitaire, c’est-à-dire le caractère négatif des radicaux 
R e t R ’ associés, l ’em porte sur la capacité  afïinitaire du phényle e t l ’addition de 
IOH s ’effectue en  sens inverse :

-  + +  IOH
CeH.-CItCtCHah ------- >- C„H5-CHI-COH(RR' )

On conçoit enfin que si la polarité  respective des radicaux substituan ts n ’est 
pas n e ttem en t différente, il puisse exister sim ultaném ent les deux formes.

C’est ce qui se passe dans le cas du m éta-anisyldim éthylglycol où les influences 
respectives du m -anisyle d ’une p a rt e t des rad icaux  m éthyle, de l ’autre , paraissent 
s’équilibrer, si b ien que les deux  form es sont présentes sim ultaném ent :

m. CH3OC,H4-CH=C(CHs)a m . CH,0-C,H-CH-C(CH,),

Q uant à la preuve de la position de l ’iode e t de l ’hydroxyle dans ces iodhy- 
drines (60), elle est fournie par leur déshalogénation argentique qui conduit, dans 
le prem ier cas, à des aldéhydes trisu b stitu és (transposition sem ihydrobenzoïnique 
avec m igration  de Ar) :

— TH
Ar-CHOH-CI(RR') ----->- CHO-CAr(RR')

et, dans l ’au tre  cas, à des ary lacétones m onosubstituées (transposition semi-pina- 
colique avec m igration  de R ou de R ’).

4" I — IH
C„Hs-CHI-C(OH)RR' ---- >- C„H5(R ') CH-CO-R

Ainsi, avec les aryld ialcoyléthylènes A r-C H  =  C (R R ’), la fixation de IOH 
peut avoir lieu dans les deux sens, l ’iode se fixant loin du radical Ar lorsque la 
capacité afïinitaire de ce dernier l’em porte sur celle des deux radicaux R et R ’, 
alors que dans le cas contraire  la fixation a lieu en sens inverse. Cette fixation 
semble donc dépendre essentiellem ent de la na tu re  des radicaux substituants.

+ —
Michaël considère comme norm ale to u te  réaction  d ’addition  de XO H aux  

composés éthyléniques dans laquelle  le p roduit obtenu se forme p ar fixation de 
l ’hydroxyle sur le carbone le plus positif de la liaison non saturée, Toutefois, 
c ’est ce caractère norm al, positif ou négatif, qu ’il convient d ’é tab lir  d ’une 
m anière aussi peu a rb itra ire  que possible. Cette polarité sera considérée comme 
norm ale lorsqu’elle sera influencée régulièrem ent p ar le caractère relativem ent 
plus ou moins négatif des rad icaux  substituan ts. Ce caractère est nettem en t 
tranché  pour des radicaux très  différents comme l ’aryle fortem ent négatif e t l ’iso- 
propyle fo rtem ent positif.

Ar-CHrCHa iC,H,-CH=CHs

Mais pour les rad icaux  qui se rangen t en tre  les deux extrêm es ci-dessus, e t que 
nous exam inerons plus loin, n o tam m ent pour l ’éthyle e t même pour le m éthyle, 
le caractère re la tivem en t négatif ou positif peu t être m oins m arqué. Dans le cas 
du  m éthyle no tam m ent, on conçoit que la forme polaire norm ale soit accompagnée 
de la forme polaire anorm ale comme nous avons vu ci-dessus q u ’elle l ’est pour le 
m -anisyldim éthyléthylène.

CHa-CtfcCH s CHj-CH-CH,
Forme normale Forme anormale (*)

Il en résu lte rait que le p roduit d ’addition  de l ’acide hypochloreux C10H pourrait 
être m ixte  e t constitué p ar un  mélange des deux a-chloropropanols, l ’un le chloro -1

(*) Il est possible que pour l’addition de XOH aux carbures éthyléniques, il puisse y 
avoir influence perturbatrice exercée par l’oxygène et les peroxydes (effet oxygène et per- 
oxvde de Kharasch, 1933); ceux-ci se combinant au CH„ négatif changeraient la polarité 
du carbone qui deviendrait positif RCH =  CH»-0- forme anormale d’où formation 
de R —CHX—CH2OH.
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propanol-2  pouvan t être considéré su ivan t l ’expression de M ichaël, com m e le 
p roduit norm al, l ’au tre , le chloro -2  p ropano l-l, le p rodu it anorm al (*).

vitesse de réaction puisse in te rv en ir e t que ce tte  vitesse soit plus grande pour la 
forme norm ale d ’où form ation exclusive du produ it norm al, le brom o -1 p ropanol-2 .

Ainsi le facteur qui sem ble in te rv en ir fondam entalem ent pour d é te rm in er l ’ordre 
« + —

suivan t lequel se fixent en stru c tu re  p lane les deux  co n stitu an ts  X  e t OH des
acides hypohalogéneux lorsque ceux-ci s’ad d itio n n en t au x  dérivés é thyléniques, 
c’est a v an t to u t la po larité  re la tive  des deux  atom es de carbone de la liaison 
éthylénique, polarité  qui est elle-m ême influencée p ar la n a tu re  e t  le nom bre des 
rad icaux  su b stitu an ts  su ivan t que ceux-ci p résen ten t un  caractère  fo rtem ent 
positif ou négatif.

P eu t-être  d ’au tres facteurs sont-ils pour une certa ine  p a rt susceptibles d ’in te r
ven ir soit p ar exem ple la vitesse de réaction  qui p e rm e ttra it à l ’un  des acides 
hypohalogéneux de se fixer plus rap idem en t que les au tres su r l ’une des d eux  formes 
du dérivé éthylénique dans le cas où celles-ci ex is ten t sim ultaném ent, so it encore
comme le pense Michaël, le degré de dégradation  de l ’énergie dans le passage du
dérivé éthylénique au x  ha lohydrines correspondantes, ce phénom ène énergétique 
é tan t peu t-ê tre  lui-m ême en re la tion  avec la n a tu re  des rad icau x  fixés sur la double 
liaison.

I o Série acyclique. ■— Dans tous les cas où l ’ad d ition  des acides hypohalogéneux 
au x  composés possédant une double liaison p e u t conduire à d eux  isom ères de 
position, on constate  que le sens dans lequel s’effectue la fixation de l ’hydroxyle 
e t de l ’halogène dépend en p rincipe  du nom bre e t de la n a tu re  des radicaux 
substituan ts.

Pour les dérivés monosubslilués R -C H  =  CH„ qui, quoique les plus étudiés, du 
m oins en ce qui concerne l ’add ition  de CIOH, son t cep en d an t re la tiv em en t peu 
nom breux  (R =  GH3, C2H 5, iCsH , e t n C ,H 15), on co nsta te  que c ’est seulem ent 
pour R  =  C ,H 15 d on t la polarité  est présum ée négative que l ’ad d itio n  a lieu 
avec form ation exclusive de R -G H 0 H -G H 2G1. D ’au tre  p a rt, com m e je l ’a i déjà 
signalé, c ’est seulem ent pour R =  iC3H , dont le caractère est fo rtem en t positif (**) 
que la même addition  conduit exclusivem ent à R-QH C1-CH.OH.

Dans les deux au tres cas, c ’est-à-dire pour R  =  GH„ e t C2H 5, on co n sta te  q u ’il 
y  a fixation de Cl e t de OH dans les deux  sens de sorte  que l ’on o b tien t les deux 
chlorhydrines théoriquem ent possibles, m ais avec prépondérance de R -C H O H -C H 2Cl 
dans le cas où R =  CHS c’est-à-dire pour un  radical qui est re la tiv em en t le plus 
négatif des rad icaux  aliphatiques. Q uant au x  cas où R  =  C2H 5, c ’est-à-dire  pour 
l ’un des plus positifs parm i les m êmes radicaux, on o b tien t les d eux  chlorhydrines 
dans des proportions qui n ’ont pas été fixées.

Toutefois, il convient de faire rem arquer, que sur le mêm e carbure  C2H„-CH =  CH> 
+ -

l ’add ition  de BrOH dont la p o la rité 'e s t plus m arquée que celle de CIOH, se fait 
exclusivem ent avec fixation de l ’halogène sur le carbone a avec formatio’n de la 
brom hydrine norm alem ent a tten d u e. Il sem ble donc que lorsque la différence 
de polarité  des deux atom es de C de la liaison é thylénique est peu m arquée il 
puisse y  avoir pour CIOH fixation dans les deux  sens e t pour BrOH dans un seul 
sens.

Ainsi ce n ’est pas seulem ent le degré de polarité  des carbones de la liaison 
éthylénique qui in te rv ien t, m ais aussi le degré de polarité  du composé b inaire  qui 
v ien t se fixer sur cette  liaison e t peu t-ê tre  aussi la vitesse de sa fixation.

Dérivés disubslilués symétriques et dissymétriques. —  Ici égalem ent on ne co n n aît

CH.-CHOH—CH.Cl 
Chloro-1 propanol-2 
(produit normal)

c h 2- c h c i- c h ,o h  
Chloro-2 propanol-l 
(produit anormal)

+
On conçoit d ’au tre  p a rt, q u ’avec B rO H  d on t la po larité  est plus m arquée, la

( P o r c h e r , Bull. soc. Chim,, 1 9 2 2 ,  31, 3 3 6 ) .
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q un trop  p e tit nom bre d ’exem ples aussi bien dans les disubstitués sym étriques 
l e/ r H > Sm n  i?.ueÎ '  Dans le cas de l ’isobutylène, il y  a form ation prépondérante 
«¿«rit- • u- ' ®r ’ les deux m éthyles add itionnen t leur faible influence
négative si b ien que le carbone sur lequel ils sont fixés doit prendre une polarité

positive m anifeste q u ’on peu t form uler (GH,),G =  GH„; il en résulte que l ’addition

de CIOH doit conduire norm alem ent à la chlorhydrine (CH,)2C O H -C H 2Cl (*). A 
la vérité  la form ation de cette  chlorhydrine n ’est pas absolum ent exclusive, il se 
forme égalem ent 1 isomere à chlore tertia ire , m ais en quan tité  re la tivem ent faible.

tou tefo is, il y  a u ra it exception  dans un cas to u t particulier, celui du m éthylène 
cyclohexane qui p ar action  de la chlorurée fixe GIOH en donnant exclusivem ent 
la chlorhydrine à chlore te rtia ire  (61).

✓ \  - + +  CIOH .-----.
\  )C=CH, ---------->_ /  \C C l-C H sOH

Disubstitués symétriques. —  D eux carbures de ce type, l ’hexène-2 e t l ’octène-2 
ont été étudiés au point de vue de la fixation de CIOH par la chlorurée. Il se forme, 
dans chaque cas, un  unique produit qui, pour l ’hexène-2  est le ehloro-2  hexanol-3 
e t pour l ’octène le chloro-2 octanol-3 (62).

+ -  + +  CIOH
CH,-CH= CH-R ---------->- CH,-CHCl-CHOH-R (pour R =  C,H, et C,HU)

On serait donc am ené à conclure que C ,H , et CjHn sont plus électronégatifs que CH„ 
ce qui n ’est pas exclu, bien q u ’on ne sache rien de certain  sur les polarités alternées, 
c’est-à-dire des atom es de carbone successifs d ’une chaîne linéaire. En principe, 
il devrait être possible p ar de telles réactions d ’addition de XOH de com parer les 
radicaux au po in t de vue de leu r électronégativité  re la tive ; toutefois, les faits 
connus jusqu’ici sont trop  peu nom breux e t exceptionnels, pour perm ettre  de tire r 
des conclusions sûres.

Dérivés trisubslitués. —- Dans le seul exem ple connu, celui qui concerne la fixation 
de CIOH e t de BrOH sur le trim éthy léthy lène, il ne se forme qu’une seule halo- 
hydrine.

-  + XOH
CH3-CH=C(CH,),---- ------>- CH,-CHX-C(OH)(CH,)!

Ici encore les fieux m éthyles add itio n n en t leur faible influence négative e t cet 
effet additif l ’em porte sur celui d ’un seul m éthyle (*).

3° Série cyclanique. —  Les seuls cas connus qui, en série cyclanique, in téressent 
l ’ordre d’addition plane des acides hypohalogéneux, sont ceux  dans lesquels cette  
addition s’effectue ta n tô t  avec des cyclènes substitués d issym étriquem ent sur le 
cycle, mais non sur la liaison éthylénique (a); ta n tô t  avec des cyclènes mono- 
substitués sur ce tte  double liaison (b). Q uant aux  cyclènes b isubstitués sur la double 
liaison m ais pa r des rad icaux  différents, on n ’a étudié ju sq u ’ici que l ’isom érisation 
des époxydes correspondants, m ais non pas la fixation de XO H.

a) Cyclènes substitués sur le cycle et non sur la liaison éthylénique. — On ne 
connaît que deux  cas qui a ien t été étudiés au point de vue de la fixation de XO H, 
celui du m éth y l-l cyclopentène-2 sur lequel la fixation de CIOH par action de la 
chlorurée conduit à un seul isomère, le trans m éthy l-l chloro-3 cyclopentanol-2 (63) 
que l ’acide chrom ique oxyde en m éthy l-l chloro-3 cyclopentanone-2 dont la 
structure est b ien établie  e t celui du m éthy l-l cyclohexène-3 dont l ’étude a été 
plus approfondie puisque l ’on a pu, p ar action  de la chlorurée sur l ’isomère actif, 
fixer GIOH sur la double liaison e t que l ’halogène s ’est placé sur le carbone-3 
avec ob ten tion  des quatre  diastéréoisom ères prévus p ar la théorie (65); en effet, 
ces halohydrines s’oxydent en cis e t en trans m éthy l-l chloro-3 cyclohexanone-4 
et non en m éth y l-l chloro-4 cyclohexanone-3.

Ainsi, pour ces deux carbures, la fixation de l ’halogène se p roduit exclusivem ent 
sur le carbone P de la double liaison, c’est-à-dire sur celui qui est le plus éloigné 
du radical m éthyle substitué  sur le cycle. Il est possible que l ’influence orientatrice

(*) Michael considère également cette chlorhydrine comme résultant d’une fixation 
anormale de CIOH sur l’isobutylène alors que cette fixation est tout à fait celle normalement
attendue.^éthyj-i CyCj0hexène-2 n ’a pas été étudié au point de vue de la fixation de XOH ; 
mais il est probable qu’il se comportera comme son homologue à cycle inférieur, le méthyl-l 
cvclopentène-2. Quant au méthyl-l cyclopentène-3 la symétrie de la substitution fait que 
le problème de l’addition de XOH ne se pose pas pour ce carbure. On a pu fixer IOH sur 
le méthyl-l cyclohexène-3 mais sans préciser la position de l’halogène (64).
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exercée ainsi à d istance p ar le radical su b s titu an t ne se re trouve  que pour les ra d i
caux  fortem ent négatifs comme les rad icaux  arom atiques e t q u ’elle s ’exe.^¿?fiv le 
contraire , dans les deux sens pour les rad icaux  fo rtem en t positifs comm e 1 e tny  
e t le benzyle qui n ’ont pas encore été étudiés. •

b) Cyclènes monosubstiiués sur la liaison éthylénique. ■— On ne connaît jusqu  10 
que sep t cas de cyclènes m onosubstitués en a pour lesquels la fixation des aciaes 
hypohalogéneux a été étudiée : l ’un dans la série cyclopentanique, le m è tn y i-i 
cyclopentène -1 ; les six au tre s  dans la série cyclohexanique, les rad icau x  substi
tu an ts  é ta n t d ’une p art, le m éthyle  pour le cyclohexène e t son hom ologue su b stitue  
en para, d ’au tre  part, l ’éthyle le n-propyle, le benzyle e t le phényle pour le cyclo
hexène. , -,

C’est seulem ent pour deux d ’en tre  eux  q u ’a pu être établie  avec certitu a e  ia 
position de l ’halogène dans les halohydrines ainsi ob tenues, sav o ir: le m é th y l -1 
cyclohexène-1 e t le dim éthyl-1.4 cyclohexène-1 qui, avec la chlorurée, fourn issen t 
respectivem ent le m éthyl-1 chloro-2 cyclohexanol-1 e t le dim éthyl-1 .4  chloro-2 
cyclohexanol-1 don t la s tru c tu re  est établie  p ar leu r déshalogénation m agnésienne, 
celle-ci conduisant p ar transposition  sem ipinacolique, respectivem ent a 1 acéty l- 
cyclopentane e t au m éthy l-3  acé ty l-1 cyclopentane; enfin, l ’éthylcyclohexene qui 
est transform é par l ’iode e t l ’oxyde jaune  de m ercure en  é th y l-1 iodo -2  cyclo
hexanol-1 dans lequel la position de l ’iode est dém ontrée p ar la fo rm ation  de 
propionylcyclopentane (et non d ’éthylcyclopentylform aldéhyde) lorsqu on effectue 
la déshalogénation argen tique de ce tte  iodhydrine. Ces tro is exem ples parfa item en t 
établis sont largem ent suffisants pour p rouver que, dans la fixation des acides 
hypohalogéneux sur les cyclènes m onosubstitués sur la liaison é thylénique, l ’hydro- 
xyle v ien t se fixer sur le carbone tertia ire  e t  l ’halogène sur le carbone secondaire, 
c ’est-à-dire sur le carbone le plus éloigné du radical su b s titu an t.
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D E U X IÈ M E  P A R T IE

C a r a c t è r e s  d i f f é r e n t i e l s  d e s  h a l o h y d r i n e s  d ’ a p r è s  l e s  r é a c t i o n s

D E  D É S H A L O G É N A T I O N  M A G N É S I E N N E  O U  A R G E N T I Q U E .

Les halohydrines ju sq u ’ici connues p résen ten t, dans leu rs isom ères stériques 
ainsi que dans leurs isomères de position, d ’assez nom breux  caractères diffé
rentiels. Mais tand is que certaines isom éries sont d ’une assez grande sim plicité 
e t offrent la plus parfa ite  sécurité, puisque pour les co n sta te r on ne fa it in te rven ir 
que des réactions classiques ne com portan t pas de com plications structurales, 
comme c’est le cas pour l’oxydation  des halohydrines qui possèdent une fonction 
alcool prim aire ou secondaire e t  qu i son t transform ées en  acides ou en  cétones 
halogénés facilem ent idertifiab les, il en est d ’au tres  qui son t au  con tra ire  d ’une 
certaine  com plexité car les réactions qui p e rm e tten t de les co n sta te r son t tan tô t 
norm ales, c’est-à-dire sans m odification de la s tru c tu re  du  sq u e le tte  carboné, 
ta n tô t  accom pagnées de transpositions m oléculaires ou d ’inversions spatia les qui 
m odifient plus ou m oins profondém ent ce tte  stru c tu re . On conçoit aisém ent que 
de telles réactions ta n tô t norm ales, ta n tô t  anorm ales, p o u rra ien t conduire à des 
conclusions erronées si l ’on n ’av a it pu  préciser les conditions parfa item en t 
régulières e t constan tes dans lesquelles se produisen t ces transpositions e t ces 
inversions, e t si l ’on n ’é ta it parvenu, comme nous le som m es au jo u rd ’hui, à les 
in te rp ré te r logiquem ent e t même à les codifier si exactem ent q u ’on p eu t les utiliser 
pour l ’établissem ent de la s tru c tu re  des halohydrines.

Parm i les réactions des halohydrines qui sont a insi plus ou m oins compliquées 
de transpositions m oléculaires e t d ’inversions spatia les, les p lus im portan tes 
concernent su rtou t les réactions de déshalogénation m agnésienne e t argen tique . 
Les prem ières (magnésiennes) sont applicables généralem ent au x  ch lorhydrines e t 
aux  brom hydrines, les au tres  (argentiques su rto u t a u x  iodhydrines. P o u r réaliser 
la déshalogénation m agnésienne, il suffit de chauffer au bain-m arie  en  évaporan t 
le solvant, les solutions éthérées de m agnésiates d ’halohydrines que l ’on obtient 
soit en in troduisan t celles-ci dans un  organom agnésien quelconque XM gR, ce qui 
provoque le départ de R H  e t la fixation de MgX su r la fonction alcool des halo
hydrines,so it égalem ent en fa isan t agir un  organom agnésien su ru n e  cétone halogénée 
ou encore un  éthérate  de Cl2Mg ou de Br.Mg sur son époxyde. Q uant à la déshalogé
n a tion  argen tique (Bougault), on la réalise sim plem ent en a g ita n t une solution 
éthérée de l ’iodhydrine (1 mol) avec une solution aqueuse concentrée de n itra te  
d ’argen t (2 mol) ; il y  a form ation d ’un précip ité  d ’iodon itra te  d ’a rg en t e t le p rodu it 
de déshalogénation reste  dans la solution éthérée d ’où on le sépare.

Ce sont précisém ent ces réactions que nous nous proposons d ’exam iner dans la 
deuxièm e partie  de cette  conférence où nous exposerons séparém ent d ’abord les 
réactions de déshalogénation qui se com porten t d ifférem m ent avec les isom ères



de position, puis celles qui p e rm etten t de différencier les isomères stériques. La 
Ces r^ac4i°ns ont  déjà été signalées dans les pages qui précèdent en vue 

d é tab lir la preuve de la constitu tion  des halohydrines; m ais il m ’a paru  nécessaire 
de réun ir to u tes  ces réactions en une même étude e t d ’en donner ainsi une vue 
d ’ensemble.

§ 1- Déshalogénation magnésienne ou argenlique des halohydrines isomères
de position.

Pour exposer les diverses réactions de déshalogénation qui ont été effectuées 
sur des halohydrines isomères de position, nous envisagerons successivem ent les 
halohydrines mono-, di- e t trisubstituées (*).

1° Halohydrines monosubslituées. —  Les halohydrines prim aires secondaires se
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les au tres cas, c ’est-à-dire pour A r-C H X -C H aOH (67) e t pour R -C H X -C H aOH ou 
pour R -C H O H -G H aX  (6 8 ), la déshalogénation m agnésienne ou argenlique, qui a 
d ’ailleurs été très peu étudiée, doit conduire aux  mêmes aldéhydes A r-C H a-GHO et 
R-GHa-GHO m ais sans transposition  e t probablem ent pa r form ation interm édiaire 
d ’époxydes ou d ’alcools v inylique. On voit que la form ation des aldéhydes 
Ar-GHa-C H O  e t R -G H .-C H O  ne prouve nullement, que les halohydrines possèdent 
la structure A r-C H X -C H aOH ou R -C H X -C H 2OH, puisque leurs isomères peuvent 
conduire aux  m êmes aldéhydes soit pa r transposition  moléculaire, soit par form ation 
interm édiaire d ’époxydes ou d ’alcools vinyliques.

2°- Halohydrines dissymélriquemenl disubsliluées (prim aires tertiaires). —  Comme 
pour les halohydrines prim aires secondaires, la déshalogénation suit un cours 
différent su ivant qu ’il s’agit d ’halohydrines de la série cyclique possédant un ary le 
au voisinage de l ’hydroxyle, c ’est-à-dire pour (ArR)-G(OH)CHaX  (69) et 
(ArAr’)C(OH)CH2X  (70) qui sont transform és respectivem ent en cétones 
R-GO -CH.-A r e t A r-G O -C H a- A r ’ p ar une réaction transpositrice avec m igration 
d’un aryle. En ce qui concerne les au tres halohydrines, aussi bien pour les 
acycliques (R R ’)C(OH)CH2X  et (R R ’)C X -C H aOH (*) (71) que pour les 
cycliques telles que (A rR )C X -C H 2OH et (ArAr’)GX-CH.OH dans lesquelles 
l ’hydroxyle n ’est pas au  voisinage d ’un aryle, elles sont généralem ent peu connues 
et aucune ne semble avo ir été soumise à une réaction de déshalogénation; m ais 
il est probable que celle-ci les transform erait en aldéhydes >  GH-CHO résu ltan t 
de l’isom érisation des alcools v iny liques ou des époxydes in term édiairem ent formés. 
Les deux exem ples form ulés ci-dessous, dans lesquels il y  a déshalogénation m agné
sienne d ’halohydrines prim aires secondaires sont particulièrem ent typ iques car 
dans la première le radical phényle voisin de la fonction alcool émigre alors que dans 
la seconde où ce radical est rem placé p a r un éthyle il n ’y  a pas de m igration.

C„HS Ÿ — C1H
\C0H-CH„C1 ------- >- CHs-CO-CH2-C5H5 (**) (72)

CH;
CaHs. — C1H C2H5, C2Hs,

>C0H-CH2C1 ------->------------- >C------CHa ou >CH-CHO (1) (***) (73)
C H /  CHs \ /  C H /

O

On constate un  com portem ent analogue avec la chlorhydrine tertiaire  du m éthy- 
lol-l chloro-1 cyclohexane CeH10Gl-CH2OH ; celle-ci est transform ée norm alem ent 
par déshalogénation m agnésienne en aldéhyde C .H n-G H O  (74). Q uant à la chlorhy
drine prim aire C ,H 10(OH)CH2CI, sa déshalogénation n ’a pas encore été tentée, 
mais il est probable qu ’elle la transform era en cycloheptanone, comme cela a lieu 
dans la désam ination  de l ’aminoalcool correspondant GeH 1B(OH)GHaN H a (75).

3° H a l o h y d r i n e s  s y m é t r i q u e m e n t  d i s u b s l i l u é e s  (bisecondaires). —  La déshalo-

(*) Les halohydrines tétrasubstituées ont été peu étudiées. On ne connaît que la 
chlorhydrine du pinacol (CHs)aCOH-CCl(CHa)a; sa déshalogénation magnésienne qui n ’a 
pas été examinée, conduira sûrement à la pinacolone (CH3)aC-CO-CHa comme le fait sa 
déshalogénation par chauffage à 175°.

(*) La seule chlorhydrine connue est (CHa)aCCl-CHaOH qui, déshalogénée à chaud par 
une solution aqueuse de carbonate de potassium, se transforme eh (CHs)aCH-CHO.

(**) De même, la phénylacétone se forme par déshalogénation argentique de l’iodhydrine
co^ e.s.P)0Cettet<déshalogénation magnésienne se produit dans l’action de BrMgCaHa sur 
CHa-CO-CHaCl conduisant au magnésiate CHa(C2H,)C(OMgBr)-CHaCl.



génation m agnésienne ou argen tique, des halohydrines bisecondaires, comme celle 
des précédentes halohydrines, diffère su ivan t que l ’hydroxyle est placé ou non au  
voisinage d ’un radical ary le ou, comme j ’ai pu le m o n tre r depuis 1935, au  voisinage 
de to u t radical possédant les m êm es propriétés a ttrac tiv e s  d ’électrons, comme le 
vinyle. Pour les halohydrines cycliques A r-C H O H -C H X -R  e t A r-C H O H -C H X -A r, 
on constate que leu r déshalogénation argen tique conduit (76) au x  aldéhydes 
CHO -CH(Ar)R  e t C H O -CH (A rA r') p ar m igration  d ’un ary le  (transposition  
hydrobenzoïnique). Toutefois, c e tte  réaction  n ’est pas tou jou rs exclusive, elle 
est parfois accompagnée d ’une réaction  secondaire qui p e u t devenir p répondéran te  
et qui conduit aux  cétones non  transposées A r-C O -C H X -R  e t A r-C O -C H X -A r'.

Les halohydrines acycliques R -C H O H -C H X -R ' e t  R -C H X -C H O H -R ', a insi 
que les halohydrines cycliques A r-C H X -C H O H -R , d o n t l ’hydroxyle est éloigné 
du radical aryle, sont les unes e t  les au tres peu  connues. On sa it tou tefo is que la 
déshalogénation m agnésienne des deux  brom hydrines du  pentanediol-2 .3  
CHs-C H O H -G H B r-C ,H s e t C H 3-C H B r-C H O H -C 2H s (*) transform e celles-ci res
pectivem ent en les deux cétones CHs-C O -C 3H , e t C2H 5-C O -C 2H s (77).

Q uant aux  halohydrines cyclaniques, n o tam m en t dans la série du cyclohexane 
qui a été la m ieux étudiée, elles se co m porten t à la fois dans leu r déshalogénation  
m agnésienne e t argentique, su ivan t un  m écanism e différent pour les isom ères 
cis e t Irons. Dans le cas des isomères Irans, il y  a fo rm ation  d ’aldéhydes cyclopenty l- 
form iques avec m igration  d ’un C H 2 du cycle e t raccourcissem ent de celu i-c i: il 
s’ag it d ’une transposition  hybrobenzoïnique sans la présence d ’un ary le. D ans le 
cas des isomères cis, il y  a fo rm ation de cétones non transposées p a r un  m écanism e 
vinylique analogue à celui signalé ci-dessus pour les ha lohydrines acycliques. Ici 
in te rv ien t donc une question d ’isomérie spatia le  qui est analogue à celle que j ’ai 
déjà m entionnée plus h au t pour les ha lohydrines acycliques, e t qui sera exam inée 
plus loin. Toutefois, il convien t de rem arq u er que la tran sp o sitio n  hydroben
zoïnique observée ici se p roduit, comm e je l ’ai souligné, sans que la présence d ’un 
radical aryle soit nécessaire. Il en résulte  que la chaîne cyclanique, lo rsqu’elle se 
trouve dans une position spatiale  favorable, p eu t, com m e le fon t les rad icau x  
non saturés, rem placer le radical aryle e t jouer le m êm e rôle que celui-ci en influen
çan t la déshalogénation dans le sens hydrobenzoïnique, c ’est-à-dire  p a r é lim ination 
de l’halogène avec H de l ’hydroxyle e t non dans le sens v inylique qui, com m e on 
le sait, com porte l ’élim ination de l ’halogène avec l ’au tre  H de la fonction  alcool.

4° Halohydrines Irisubstiluées (secondaires tertia ires). —  Ici encore la présence 
d ’un aryle au voisinage de la fonction alcool in te rv ien t, comm e on le verra  ci-après, 
pour o rien ter les réactions de déshalogénation a rgen tique  ou m agnésienne vers la 
form ation d ’aldéhydes trisu b stitu és ré su ltan t d ’une tran sp o sitio n  sem ihydroben- 
zoïnique avec m igration  de l’aryle. Les au tres halohydrines, celles dans lesquelles 
il n ’y  a pas de radical ary le près de la fonction alcool, son t peu connues e t mal 
étudiées au point de vue de leur déshalogénation. C’est ainsi q u ’en série cyclique, 
les halohydrines R -C H O H -C X (A rR ) e t R -C H O H -C X (A rA r')  n ’on t pas 
encore été décrites et, en série acyclique, les d eux  seules ha lohydrines tri-  
substituées connues son t celles d érivan t du m éth y l-2  bu tanediol-2 .3  c’est-à-dire 
CH 3CH0H-CC1(CH 3)2 e t CH3-C H C l-G (O H )(C H 3)2; c e tte  dernière seule a été  dés- 
halogénée pa r chauffage à 140° ou par hydrolyse à 150° qui la tran sfo rm e  en 
m éthyl-2 butanone-3  (78), probablem ent p a r form ation  in te rm éd iaire  de m éthyl-2  
époxy-2.3 bu tane, si bien que très p robablem ent l ’hydrolyse de son isom ère conduira 
au même résu lta t.

Q uant aux  tro is cas des halohydrines cycliques p ré sen tan t leu r fonction alcool 
au voisinage de l ’aryle, la déshalogénation conduit à des aldéhydes transposés 
(transposition sem ihydrobenzoïnique, avec m igration  de l’aryle).
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Si, dans ce dernier cas, on rem place le phényle pa r un  m éthy le, il n ’y  a pas de 
m igration  du radical fixé sur la fonction alcool, m ais sim ple dép lacem en t de l ’hy d ro 
gène de l ’hydroxyle. Ceci m ontre une fois de plus l ’influence différente q u ’exerce 
la présence d ’un arylè ou d ’un alcoyle près de la fonction alcool.

Ar-CHOH-CX(RR’ ) — CHO-C(RR' )Ar  (79) 

Ar-CHOH-CX(ArR) CHO-C(ArR)Ar (80)

Ph-CHOH-CBr i
\  /  

CH2—CH=

CH2 CH;
CHa —y  CHO-C/ CH2 (81)

(*) Un autre exemple est connu, celui du chloro-3 butanol-2 qui est déshaloaémi r.ar 
chauffage à 180» en méthyléthylcétone. ëene Par
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CH,—CH, CH,—CH,

CHj-CHOH-CBr CH, — CH,-CO-CH CH, (81)
X CH,—Ch Î X CH,—CH,

Signalons, en -outre, que dans un au tre  cas, celui des iodhydrines cycliques 
don t la fonction alcool est tertia ire , il se p roduit égalem ent une m igration de 
1 aryle m ais avec form ation de cétone (transposition semipinacolique).

(ArAr')COH-CHX-R —>- Ar-CO-CH(Ar')R (82)

Enfin, en  série cyclanique, les halohydrines secondaires tertiaires qui ren tren t 
dans la catégorie des halohydrines trisubstituées se com portent différemm ent dans 
leur déshalogénation su ivan t que l’halogène est fixé sur le carbone secondaire ou 
sur le tertia ire .

Dans le prem ier cas, celui ou l ’halogène est secondaire, les deux groupes fixés 
sur la fonction alcool te rtia ire , CH, e t C H ,,son t tous les deuxsusceptibles d ’émigrer, 
l’un  CH, en d o n n an t la m éthylcyclohexanone dans laquelle le carbonyle est in tra- 
cyclique, l ’au tre  CH, avec ob ten tion  d ’une cétone dont le cycle est en C, e t dont le 
carbonyle est ex tracyclique. Toutefois, cette  m igration exclusive du CH, e t du CH, 
dépend, comme nous allons voir plus loin, de leur position spatiale puisque seule 
l ’halohydrine cis donne la prem ière cétone e t l ’halohydrine Irans la seconde.

trans /  \  cis

- ,  migration de CH, \  /  migration de CH, N
CH-CO-CH, CHX C(OH)CH, CH,-CH CO

Dans le second cas, celui où l ’halogène est tertiaire , ce sont également les deux 
substituan ts de la fonction alcool H e t CH, qui peuvent émigrer. On constate en 
effet la form ation, soit d ’aldéhyde avec raccourcissem ent de cycle par m igration 
du CH„ soit de cétone non transposée p ar m igration  de H. Toutefois, ici égalem ent, 
ces deux m odes réactionnels d istincts ne se produisent que pour des positions 
spatiales déterm inées, irans pour le prem ier e t cis pour le second.

R-C-CHO R(X)C
Ainsi dans ces diverses m odalités réactionnelles des halohydrines cis e t irans, 

c’est l ’influence de l’isomérie spatiale  qui devient prépondérante. Aussi est-ce à 
cette  influence si rem arquable  que so n t consacrées les dernières lignes de cette 
conférence.

§ 2 .  — Déshalogénation magnésienne ou argenlique des halohydrines isomères 
stériques (série cyclanique).

C’est seulem ent en série cyclanique que les réactions de déshalogénation m agné
sienne ou argen tique appliquées systém atiquem ent ont conduit à de curieuses 
constatations concernant les différences réactionnelles entre dérivés cis e t irans. 
Cette étude n ’a pas encore été entreprise régulièrem ent sur les rares halohydrines 
acycliques e t cycliques p résen tan t l ’isomère cis e t irans.

Dans les deux  seuls cas où cette  com paraison a été tentée, en série cyclique, 
le com portem ent des deux diastéréoisom ères s’est m ontré, dans un cas, essentiel
lem ent différent et, dans l ’au tre , parfa item ent identique.

Le prem ier cas est celui des iodhydrines des deux diphénylglycols sym étriques. 
L’iodhydrine de l ’isohydrobenzoïne, dérivé irans, soumise à la déshalogénation 
argentique, perd  norm alem ent IH  et se transform e, par une transposition hydro- 
benzoïnique classique e t avec m igration  du phényle, en diphénylacétaldéhyde.

H I  H I
Ph-C— -¿ -P h   >---Ph-C-----C-Ph  >- CHO-CH(Ph),

¿H  H d  ¿
Au contra ire , l ’iodhydrine de l ’hydrobenzoïne, dérivé cis, élimine dans les mêmes 

conditions IOH , e t non IH , e t conduit au stilbène ( R e u l o s ,  C. Ft., Ac. Sc., p. 194). 
H H H H

P h -¿  ¿ -P h  —y  Ph-C=C-Ph

¿H  I



Le second cas est celui des deux  chlorhydrines diastéréoisom ères du diphényl-1-2 
propanediol-1.2 C6H 5(CH3)C O H -C H O H -C sH i q u ’on o b tien t p ar des réactions 
m agnésiennes m ais en in te rv ertissan t l ’ordre d ’in troduction  des deux  rad icaux  
de la fonction alcool te rtia ire . La déshalogénation m agnésienne de ces deux  chlorhy- 
drines conduit à la d iphénylacétone :
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Ph( CHs) COH-CHCl-Ph
— C1H

CHa-CO-CH(Ph)2
— C1H 
-<---- CHa(Ph)COH-CHCl-Ph

Toutefois, ces exem ples ne son t pas suffisam m ent p roban ts car ici, comme en 
série cyclanique, la présence d ’un phényle fa it in te rv en ir l ’ap titu d e  m igratrice  de 
ce radical. Cette étude devrait être reprise avec des halohydrines à rad icau x  acy- 
cliques telles que R (R ')C O H -C H C l-C aH s e t R '(R )C O H -C H C l-C „H 5 d o n t les rad i
caux R  e t R ' p résen teraien t des a p titu d es  m igratrices analogues.

E n série cyclanique la déshalogénation q u ’elle soit argen tique  ou m agnésienne, 
com porte toujours une inversion de W alden qui change les positions spatiales 
respectivem ent occupées pa r les atom es d ’hydrogène ou p ar les rad icau x  fixés 
sur les deux carbones de la fonction halohydrine. Les conséquences son t différentes 
su ivan t que les halohydrines sont substituées ou non.

I o Halohydrines bisecondaires. —  D ans le cas des ha lohydrines de cyclanediols 
les isomères cis donnen t lieu à une m igra tion  d ’hydrogène avec fo rm ation  de 
cyclohexanones sans transposition , tand is q u ’avec les isom ères Irans, il y  a m igration  
du CHa voisin du carbone po rteu r de l ’hydroxyle e t o b ten tion  d ’un  aldéhyde avec 
raccourcissem ent de cycle.

(I) CH,' \  H H

¿H  Ji 

Isomère cis

\
— XH

 y-
inversion 

de Walden
CHax — |

*  
¿ i

migration 

de H >
CH,

CO-CHa

( I I )

/
CHa\  H 

\ l  
C-

~ \

-c

— XH 
 >■inversion 
de Walden

CH2-

¿ H ¿

migration 

de CHa>
CH.;

CHO-CH

Isomère trans

Pour les dérivés Irans cette  réaction transpositrice  (II) a été observée quel que 
soit X  (I, Br ou Cl), c’est-à-dire soit avec les iodhydrines (déshalogénation argen
tique), soit avec les brom hydrines ou les chlorhydrines (déshalogénation m agné
sienne). Pour les dérivés cis la réaction transpositrice  (*) ne s ’observe q u ’avec les 
chlorhydrines e t les brom hydrines qui sont les seuls halohydrines ob tenues ju sq u ’à 
présent p ar action  des m agnésiens sur les cyclanones a halogénées. Il e st curieux 
de rem arquer que no tam m ent dans le cas de l ’isomère cis, la m igra tion  de H doit 
se faire en trans, c’est-à-dire par la voie la plus longue. De m êm e, pour l ’isomérîe 
irans il semble que c’est la m igration de H qui dev ra it avoir lieu e t non  celle du  CH* 
puisque cet H se trouve au-dessus du p lan  de l ’hexagone comme l ’est la place 
libérée pa r le départ de l ’hàlogène. Nous verrons plus loin com m ent nous avons 
expliqué cette  particu larité  p a r une inversion de W alden  a cc o m p ag n an t la 
déshalogénation .

2° Halohydrines secondaires lerliaires (*). —  Des fa its  analogues au x  précédents 
s’observent avec les halohydrines secondaires te rtia ires , du m oins pour les substi
tu tio n s p ar des rad icaux  alcoylés. On constate  en effet que les halohydrines cis 
conduisent, aussi bien par déshalogénation m agnésienne q u ’a rgen tique  aux  
alcoylcyclanones par m igration  de l ’alcoyle.

(*) Les halohydrines cis ont été privées de petites quantités de trans qui les accom- 
pagnent parfois en les soum ettant a froid à l’action de la potasse qui laisse les cis inaltérés 
et transforme les trans en époxydes facilement séparables.

(*) On n ’a préparé jusqu’ici aucune halohydrine bitertiaire (I) ni aucune halohvdrine 
monosubstituée sur le carbone porteur de l’halogène (II). Il est probable que, dans leur 
déshalogénation magnésienne ou argentique ces halohydrines devront se comporter d ’une 
façon analogue; les isomères cis, en donnant des cétones non transposées (monosubstitués) 
dans le second cas (II) et des cétones transposées dans le premier (I); les isomères trans 
en donnant dans le premier cas des aldéhydes avec raccourcissement de cycle, c’est-à-diré 
des aldéhydes cyclopentylformiques « substitués (I) et dans le second cas des acidylcyclo- 
pentanes (II).
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(H)CH e n /  CiS \  XH / -a \  m igrât. /  \(H)C H CH. R  H )  ----->> (H)CH,-CHX . | h  /   ► (H)CH,-CH( )
\ l  i /  X t  i x  de R \  /V— c r  r.— r. r.O-CHR

¿ H  le

Au contraire, avec les halohydrines trans, il y  a rup tu re  du CHa voisin de la 
d u C H ^ * * \  pointillé) e t l ’on o b tien t des acidylcyclanes par m igrationdu CH, (**).

/ trans \  —XH /  N, migrât,
(ou H)CH,-CH x \  — ^  (ouH)CH,-CHX.R X  de CH_ c >

 g  t  oudecH,H)
OH i l  d ^

( o u H ) C H , - C h X ^  \
R-CO-CH

Ici comme ci-dessus, il est curieux  que le radical R  émigre lorsqu’il est en position 
éloignée, alors qu ’il reste  fixe lorsqu’il se trouve plus rapproché de la place libérée 
par le départ de l ’halogène.

En définitive, to u te s  ces réactions de déshalogénation conduisent à la même 
conclusion à savoir q u ’en série cyclanique pour les halohydrines bisecondaires et 
secondaires tertiaires , les isom ères trans donnent seules lieu à un  raccourcissem ent 
de cycle (form ation de cyclopentylform aldéhyde ou d ’acidyicyclopentane), alors 
que les halohydrines cis sont transform ées p ar les mêmes réactifs en cétones de 
même cycle, ta n tô t  avec m igration  de H sans aucune transposition , ta n tô t  avec 
migration du radical fixé sur la fonction alcool (transposition  semipinacolique).

Toutefois, il reste  difficilement explicable que R ou H dans le cas des cis e t CH, 
dans le cas des trans, ém igrent exclusivem ent alors que comme je l’ai déjà d it 
ils sont spatia lem ent en position défavorable. Or, si l’on fa it in terven ir l’inversion 
de W alden, on constate  que l ’élém ent ou le groupe qui émigre, H, CH, ou CH,, 
est devenu à la suite de cette  inversion le plus rapproché de la place rendue libre 
par le départ de l ’halogène, comme le m ontre le schéma ci-après appliqué au 
deuxième exem ple form ulé ci-dessus.

V ~ \ !  * “ “> — x î  +  x £ Î
" ¿ H  i  i

1 I
Position spatiale Position spatiale

défavorable favorable

Ainsi l ’hypothèse  d ’une inversion de W alden dont on a m ontré l ’existence 
constante e t  régulière dans tou te  élim ination d ’halogène e t dans diverses 
autres réactions, m ais qui n ’a pas encore reçu d ’explication pleinem ent satis
faisante, nous apporte  la clef de la curieuse différence de com portem ent des 
halohydrines cis e t trans.

( 1 )  B u r g i n  e t  c o l l a b o r a t e u r s , Ind. engin, chem. ind., 1 9 4 1 ,  33, 3 8 5 .  ( 2 )  F o u r n e a u
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(**) Il n ’en est plus de même lorsque les radicaux substituants sont des aryles, dont les 
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que le dérivé trans conduit comme le cis à une a-aryleyelohexanone.
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id-, 257-258. ■— (71) M i c h a e l  et L e i g h t o n ,  J .  prakl. Chem., 1901, 6 4 . 103. —
( 7 2 )  T i f f e n e a u ,  C. R., 1 9 0 3 ,  1 3 7 ,  9 8 9 ;  T i f f e n e a u ,  C. R., 1 9 0 2 ,  1 3 4 ,  847 et 1 5 0 6 .  —
( 7 3 )  F o u r n e a u  e t  T i f f e n e a u ,  C. B., 1 9 0 7 ,  1 4 5 ,  4 3 7 .  — ( 7 4 )  T i f f e n e a u ,  W e i l l  e t  T c h o u 
b a r ,  C. B., 1 9 3 7 ,  2 0 5 ,  1 4 7 .  —• ( 7 5 )  T i f f e n e a u ,  W e i l l  e t  T c h o u b a r ,  C. R . ,  1 9 3 7 ,  2 0 5 ,  
5 3 .  —  ( 7 6 )  G r i g n a r d ,  Traité de Chimie organique, t .  6, p .  2 5 3 .  —  ( 7 7 )  T i f f e n e a u  e t  
T c h o u b a r ,  C. R. Ac. Sc., 1 9 3 8 ,  2 0 7 ,  9 1 8 .  — ( 7 8 )  K r a s s o u s k y ,  J . Soc. phys. Chim. Russe,
1 9 0 2 ,  3 4 , 2 8 7 .  —  ( 7 9 )  G r i g n a r d ,  Traité de Chimie org., t. 6,  p. 2 5 3 - 2 5 4 .  —  ( 8 0 )  T i f f e n e a u  
e t  J .  L é v y ,  Bull. Soc. chim., 1 9 3 1 ,  49 . 1 8 1 0 .  —  ( 8 1 )  T c h o u b a r  et S a c k u r ,  C. R .,  1 9 3 8 ,  
2 0 7 ,  1 1 0 5 . .  —  T i f f e n e a u ,  Ann. Ch., Phys., 10, 3 5 9 - 3 6 1 :  T i f f e n e a u  et O r e k h o f f ,  Bull. 
Soc. chim., 1 9 2 5  , 37, 4 3 0 ;  Jeanne L e v y  et P e r n o t ,  i d . ,  1 9 3 ' 1 ,  49, 1 7 0 7 ;  P .  W e i l l ,  i d . ,  
1 9 3 1 ,  49, 1 8 1  9 ;  D e l a v i l l e ,  C. R. Ac. Sc., 1 9 2 7 ,  18 4 , 4 6 2 .
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STRUCTURE ET ABSORPTION 
DES D É R IV É S DU TR IPH ÉN Y LM ÉTH A N E  

COLORÉS EN LUMIÈRE VISIBLE
Exposé d’ensemble fait devant la Société Chimique, le 25 Juin 1943 

par Mme P. RAMART-LUCAS
Professeur à la Sorbonne

( P R E M I È R E  P A R T I E )

Malgré que de grands chim istes a ien t fa it de nom breux trav au x  afin d ’établir 
la struc tu re  des com binaisons organiques colorées dérivées du triphénylm éthane 
(matières colorantes, sels de tria ry lm éthy le , rad icaux  libres...) e t  pour trouver 
dans ces stru c tu res quelque chose de com m un qui justifie la propriété d ’absorber 
dans le visible, leurs efforts n ’o n t pas abouti e t  ces struc tu res son t loin d ’être 
établies.

En ce qui concerne plus particu lièrem ent les m atières colorantes, les difficultés 
rencontrées au cours de telles recherches tiennen t, pour une p a rt, au fa it que ces 
substances possèdent en général un  édifice m oléculaire compliqué, dans lequel 
plusieurs groupes fonctionnels sim ples se tro u v en t liés directem ent.

Ces fonctions (chacune d ’elles p o u van t être du po in t de vue spectral regardée 
comme co n stitu an t un  chrom ophore), exercent alors une influence m utuelle qui a 
pour conséquence non seulem ent de modifier de façon parfois très profonde leurs 
caractères fonctionnels physiques e t chim iques « lim ites », mais encore d ’exalter 
la mobilité de certains des atom es ou des rad icaux  présents. Il en résulte  que les 
transpositions m oléculaires son t très fréquentes chez ces substances.

Les m éthodes utilisées pour é tab lir la na tu re  des fonctions présentes dans une 
molécule son t chim iques ou physiques. Si l ’on s ’adresse à des procédés chimiques, 
à la difficulté de caractériser, par leurs réactifs ordinaires, les fonctions simples 
lorsqu’elles son t liées d irectem ent, s ’ajou te  celle qui provient de ce que, à l ’é ta t 
dissout, ces substances son t souven t en équilibre sous des formes tautom ères 
possédant des fonctions différentes. Les proportions respectives de ces formes 
varient su ivan t les conditions dans lesquelles elles son t placées (solvants, dilution 
tem pérature, pH ...).

En sorte que si, dans un  tel mélange de formes isomères en équilibre, on in tro 
duit un  réactif susceptible de réagir avec seulem ent l ’une d ’elles, à mesure que 
la combinaison s ’effectue, la forme qui réag it d isparaît e t  l ’équilibre se ré tab lit 
aux dépens de l ’au tre  forme. F inalem ent to u t se passe comme si le milieu ne con
tenait que l ’isomère susceptible de se com biner avec ce réactif.

Les m odifications qui se m anifesten t dans les caractères chim iques des groupes 
fonctionnels lo rsqu’ils son t unis les uns aux  au tres dans l ’édifice m oléculaire (modi
fications qui ne peu v en t être mises en évidence par nos formules) ainsi que l ’exis
tence d ’équilibres en tre  formes isomères n ’on t été que très len tem en t comprises ; ceci 
explique, to u t au moins en partie, que les struc tu res son t encore très discutées 
pour la p lu p a rt des séries de colorants.

Si les progrès concernant la dé term ination  de la s tru c tu re  de ces composés par 
des m éthodes chim iques on t été re tardées pour les raisons qui v iennent d ’être 
exposées, de même, e t pour des raisons analogues, les recherches poursuivies afin 
d ’établir cette  s tru c tu re  pa r des considérations sur leurs spectres d ’absorption, 
sont loin d ’avoir donné les résu lta ts que l ’on est en  d ro it d ’a ttendre  de telles 
méthodes.

En effet, ce qui a été d it concernant les difficultés auxquelles on se heurte  quand 
on v e u t déterm iner, par des m éthodes chim iques, la n a tu re  des fonctions simples 
présentes dans une molécule, lorsque ces fonctions son t liées d irectem ent les unes 
aux au tres, reste  valable quand  on s ’adresse, pour les mêmes fins, à l ’analyse 
spectrale. Les composés organiques qui absorben t des lum ières visibles possèdent 
tous plusieurs chrom ophores (constitués par des fonctions simples) liés les uns 
au x  au tres e t  qui, par su ite, s ’influencent m utuellem ent. Cette in te rac tion  a géné-



ra lem en t pour conséquence de m odifier profondém ent l ’absorp tion  « ^
chacun  des chrom ophores. Il en  résulte , que le spectre  d ’absorp tion  de la  moiecu e 
considérée ne co n tien t pas, en général, les bandes qui carac té risen t c e tte  couieu 
« lim ite  ». , ,

P a r ailleurs, observons que les schém as qui son t u tilisés pour r e p r é s e n t e r  tes 
molécules organiques ind iq u en t seulem ent les positions des n oyaux  atom iques 
dans l ’édifice m oléculaire, la n a tu re  des fonctions présentes e t la  façon d o n t eues 
so n t assem blées su r le sque le tte  carboné.

Mais ces schém as son t im puissants, non  seulem ent à rendre  com pte des change
m ents que peu v en t sub ir les propriétés a lim ites » des fonctions, lorsqu elles s in
fluencent m utue llem en t à l ’in té rieu r des molécules, m ais encore, a suggérer les 
variations, dans le com portem ent spec tra l de ces m olécules, q u ’en tra îne  une m odi
fication dans les orbites des électrons de valence des atom es.

De telles m odifications, dues p ar exem ple à une déform ation  des angles valen- 
tiels provoquée soit p ar la  ferm eture  d ’une chaîne, so it p a r  u n  effet sté rique  (accu
m ulation  de rad icaux  ram ifiés su r u n  m ême atom e), so it encore p a r  influence 
é lectrosta tique en tre  élém ents ou rad icau x  présents su r une m êm e m olécule ou 
su r des m olécules voisines, so n t parfois accom pagnées d ’une v a ria tio n  considérable 
d ’absorption .

Il e st aisé de concevoir que, dans la  série du  triph én y lm èth an e , les orb ites élec
troniques du carbone cen tral qui se trouve  lié à tro is rad icau x  arom atiques porteurs 
de fonctions capables de s ’influencer m utue llem en t, pu issen t a isém ent sub ir des 
déform ations d u  genre de celles d o n t il v ien t d ’ê tre  question .

Sauf en  ce qui concerne l ’hypothèse d ’Ostw ald sur la  coloration  de ions, la  cou
leu r visible des corps organiques a su r to u t été  expliquée, ju sq u ’en  1900, p a r des 
m odifications de s tru c tu re  dans lesquelles n ’in te rv en a ien t que des changem ents 
dans les positions respectives des atom es p résen ts ou dans celles de leurs liens 
valentiels sans que la  n a tu re  de ces liens se trouve  discutée.

La connaissance de la  s tru c tu re  é lectronique des corps, la  découverte  de certains 
phénom ènes de coloration  d on t on ne  p o u v a it a isém ent exp liq u er l ’apparition  
p a r les form ules ordinaires (couleur des rad icau x  libres, des sels de tria rym éthy les 
e t  des com binaisons halochromes) o n t donné, au d éb u t de ce siècle, une im pulsion 
nouvelle à l ’é tude des re la tions en tre  la  s tru c tu re  des corps organiques e t  leur 
couleur.

De nouvelles conceptions fu ren t alors im aginées afin  d ’expliquer les phénom ènes 
observés. Selon les uns, l ’ap p aritio n  de la  cou leur visible se p ro d u ira it dans les 
corps organiques lo rsq u ’ils con tien n en t u n  atom e possédan t une valence de na ture  
particulière  (valence « carbonium  » de Baeyer), selon les au tres elle d e v a it être 
a ttrib u ée  à la  présence d ’atom es plus ou m oins non sa tu rés so it p a r  su ite  de la 
ru p tu re  d ’un  ou de plusieurs de leurs liens valentie ls (cas des rad icau x  libres), 
so it encore p ar form ation  d ’associations m oléculaires (com binaisons quinhydro- 
niques), selon d ’au tres encore à la  présence d ’ions libres. E nfin , d ’après certains 
savan ts , e t  ces conceptions son t encore actuellem en t très  défendues, les molécules 
organiques doiven t être considérées comme des sels com plexes dans le sens de 
W erner.

Nous verrons que la p lu p a rt de ces hypothèses, soum ises au  con trô le  expéri
m ental au m oyen de l ’analyse spectrale, so n t à éca rte r d éfin itivem en t e t  que, s’il 
en  est qui peu v en t être  considérées comme raisonnables q u an d  il s ’ag it d ’expliquer 
la  couleur de certaines séries de corps, elles dev iennent inaccep tab les q u an d  on 
ten te  de les appliquer à tous les phénom ènes de coloration .

Il me semble utile , a v an t de d iscuter les stru c tu re s que l ’on do it a ttr ib u e r  aux 
com binaisons colorées du  triphény lm èthane , d ’après leurs spectres d ’absorption, 
d ’exposer brièvem ent, parm i les hypothèses qui ju sq u ’ici av a ien t été  envisagées 
pour expliquer l ’apparition  de la  couleur visible dans ces m olécules, celles dont 
on a fa it le plus é ta t  e t  d ’indiquer les principales objections q u ’elles soulèvent.

J ’exposerai ensuite com m ent l ’étude des spectres d ’ab so rp tio n  des dérivés du 
triphény lm èthane , qui a conduit pour les benzaurines, les ph talé ines, les fluores- 
céines... à la  découverte de l ’existence de trois form es colorées en lum ière visible 
(désignées p ar A, B, B doit avoir pour conséquence de m odifier p rofondém ent 
les conceptions émises ju sq u ’ici concernan t non  seu lem ent la  s tru c tu re  de ces 
com binaisons, m ais aussi de préciser la  n a tu re  encore si m ystérieuse des phéno
m ènes d its d ’halochrom ie (couleur des quinhydrones, des sels de tria ry lm éthy les...).

H y p o th è s e s  é m is e s  j u s q u ’ic i  s u r  l a  s t r u c tu r e  d e s  d é r iv é s  
d u  t r ip h é n y lm è th a n e  c o lo ré s  e n  l u m iè r e  v is ib le .

Hypothèse de la structure quinolde. —  S im ultaném ent, en  1888, A rm strong (1 ) 
e t  N ietzki (2) a jo u tè ren t au x  groupes chrom ophores indiqués p a r W itt ,  les chro
m ophores com plexes constitués p ar des noyaux  ortho- e t  para- quinoniques. C’est
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à la  présence de ces noyaux  que Nietzki a ttrib u a , en particulier, la coloration des 
oxyazoïques e t celle des dérivés du triphénylm éthane (fuchsines, phtaléines, 
fluorescéines).

11 est aisé de m ontrer que si, dans l ’é ta t  actuel de nos connaissances concernant 
la  stru c tu re  des corps organiques, on peu t adm ettre  que de nom breux colorants 
possèdent des noyaux  quinoïdes, la présence de tels noyaux n ’est pas nécessaire 
pour com m uniquer aux  molécules une absorption dans le visible. C’est ainsi, par 
exem ple, que les éthers des oxyazoïques, qui ne peuvent prendre la  forme 
quinonique, son t utilisés dans certains cas comme m atières colorantes, e t  que leur 
couleur e st souven t très voisine de celle de l ’oxyazoïque correspondant (voir 
fig. 1 les courbes d ’absorption  du para-oxyazobenzène ( 1) de son éther oxyde
(2), du jaune  b rillan t (3) e t  de son diéther éthylique, la chrysophénine (4).

De même, s ’il e st raisonnable d ’a ttrib u er la  struc tu re  quinoïde à certains dérivés 
hydroxylés du triphénylm éthane (benzaurine, phtaléines, fluorescéines...), une 
telle s tru c tu re  ne peu t être admise pour représenter, par exem ple, les formes 
colorées des éthers oxydes phénoliques des triarylcarbinols, de leurs éthers halo- 
génés, celles des diéthers-oxydes des phénolphtaléines dans les acides concentrés 
(voir fig. 2). On p eu t égalem ent citer de nom breux exem ples analogues dans la 
série du xan thène.
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Hypothèse des oscillations. —  Baeyer (3), a y an t observé que les colorants hydro
xylés e t  aminés du triphénylm éthane possèdent, en dehors du groupe quinonique, 
un second noyau p o rtan t, en para vis-à-vis du carbone central, un  groupe NH , 
ou OH, pensa q u ’il n ’y  av a it aucune raison pour que, par exem ple, dans la benzau
rine ou dans le violet de Doebner ce so it l ’un  des noyaux p lu tô t que l ’au tre  qui 
se trouve sous la forme quinonique. Il rep rit l ’idée de Baly qui avait a ttrib u é  la 
coloration des dicétones à une isomérie dynam ique, e t il adm it que l ’apparition 
de la couleur visible, dans ces susbtances, est due à l ’existence d ’un m ouvem ent 
périodique p rovenan t de l ’oscillation d ’un atom e d ’H, de m étal ou d ’halogène 
entre les deux atom es d ’O ou d ’N, en  sorte que, chacun des noyaux prend a lterna
tivem ent la forme benzénique ou quinonique. L ’au teu r représente les sels de ben
zaurine e t le violet de D oebner par les schémas (I) e t (II).

C-C,H, C-CeH, (II)



Cette hypothèse, qui a été assez longtem ps défendue, sem ble actuellem en t 
abandonnée sous sa forme prim itive. toiles

Il est assez difficile de com prendre, du p o in t de vue physique, que de reues 
oscillations d ’un atom e favorisen t l ’absorp tion  d ’une certaine  longueur d onde dans 
l ’u ltrav io le t e t le visible. P a r ailleurs, des raisons d ’ordre expérim ental sont, en 
con trad ic tion  formelle avec une telle conception. . ,

R. Meyer e t O. Fischer (4) o n t déjà souligné que la  fuchsone, qui ne p e u t pre
sen ter un  tel phénom ène, possède une absorp tion  voisine de celle de la  benzaurine . 
De même Schlenk (5) a observé que la  té tram éthy ld iam inofuchsone, dans laquelle  
to u te  oscillation du genre imaginée p a r B aeyer est im possible, e s t colorée dans le 
visible.

R .O ,/ X j j ^ x ,=  0  R . û A  A V o  R . O | - ^ | / x ^ X p O

\ / \ / / \ / /  ' x / x ^ x ^  \ y \ / / \ / /

x c„h 5 cjh , A h .
(III) (IV) X COaR (V) COaR

De m on côté, j ’ai mis en évidence, dans la  série du trip h én y lm éth an e  e t  du 
phénylxan thène, que les benzaurines, les esters des phtalé ines e t  des fluorescéines 
ont, soit en milieu neu tre , so it dans les acides, sensib lem ent le m ême spectre  que 
celui de leurs éthers oxydes respectifs (II I ) , (IV), (V) (qui ne  c o n tie n n en t plus 
d ’H p o u v an t osciller) comme on p e u t le voir su r la  figure 3 q u i c o n tie n t les 
courbes d ’absorption  de l ’ester de la  té trab rom ophéno lph ta lé ine  e t  de son éther- 
oxyde dans le benzène (1) e t  (2) e t  dans SO.H* (3) e t  (4) e t  su r la  figure 4 les 
courbes de l ’ester de la  fluorescéine e t  de son é ther-oxyde dans l ’alcool (1 ) e t  (2 ) e t 
dans SO .H , (3) e t (4).
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Théorie des ions. —  Ostw ald (6 ) a cru pouvoir expliquer, p a r  un  sim ple phénom ène 
d ’ionisation, le com portem ent des indicateurs colorés. Il a adm is que ces com posés 
son t des corps a y an t un  caractère  acide ou basique faible e t  d o n t l ’ion possède une 
couleur différente de celle de la molécule non dissociée. D ’après ce sav an t, la  m olé
cule de phtaléine non ionisée est incolore m ais, sous form e de sel alcalin, elle se 
dissocie e t son ion organique a p p a ra ît coloré.

Cette conception fu t com battue  pa r Stieglitz (7) (1903) puis p a r  H an tzsch  (8 ) 
(1906), qui fu ren t d ’avis l ’un  e t l ’au tre  que to u t changem en t de couleur, p a r for
m ation  de sels avec des atom es m étalliques incolores, e s t accom pagné de tran sfo r
m ations intram oléculaires.

L ’étude des spectres des dérivés am inés e t  des dérivés hydroxylés du  trip h én y l
m éthane p e rm et d ’étab lir que la  théorie d ’O stw ald n ’est pas à re ten ir.



Dans tous les cas où il m ’a été possible d ’étudier l ’absorption  d ’une substance, 
m » n tV e l un  ses éthers (ester ou éther) sans qu ’il se produise de change-

® ï  ^  s tru c tu re  quand  on passe de l ’un  à l ’au tre  de ces composés, j ’ai en  effet 
„  ,T i • <JU,’̂ S onl:' sensiblem ent la même absorption. C’est ainsi, p ar exem ple, 
que le v io le t hexam éthylé  (dans l ’eau e t dans l ’alcool), sa base e t  son éther-oxyde 
(en so lu tion  alcoolique) o n t des spectres très voisins (voir fig. 5). C’est encore 
ainsi que 1 éosine libre, dans l ’alcool neutre, peu t prendre une forme dont le spectre 
e st id en tique  a celui de son sel alcalin (voir la fig. 6 ).
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Conceptions sur la structure des combinaisons halochromes.

Baeyer e t Villiger (9) désignèrent sous le nom  d ’halochromie le fa it que certains 
corps incolores ou peu colorés en  lum ière visible, fournissent des solutions forte
m ent colorées quand  on les d issout dans les acides concentrés, e t  sous le nom 
d ’halochrome les corps qui possèdent cette  propriété. L ’apparition  de la couleur qui 
accompagne la form ation des composés d ’addition  que donnent parfois les cétones, 
qninones, quinone-im ines..., avec les phénols, les arylam ines, les carbures arom a
tiques fut, par la su ite, a ttribuée  au même phénomène.

H antzsch (10) a insisté avec raison sur le fa it que cette  notion  repose sur une 
base purem ent em pirique e t n ’explique pas le phénomène.

Diverses hypothèses fu ren t imaginées concernant les formules que l ’on doit 
attribuer aux  com binaisons halochromes afin  de rendre com pte de leu r com porte
ment spectral. Les savan ts qu i les o n t proposées, ou qui les on t défendues, les ont 
généralement admises pour expliquer la couleur des dérivés aminés e t celle des 
combinaisons hydroxylées du triphénylm éthane.

Certaines de ces conceptions fu ren t rap idem en t abandonnées soit parce que 
leur contrôle expérim ental n ’a pu être effectué, soit encore parce que ce contrôle 
ne les a pas vérifiées; enfin, il en est qui son t encore défendues. Toutefois, ainsi 
qu’on le verra  par la  su ite, aucune d ’elles ne p eu t rendre com pte d ’une façon satis
faisante de tous les fa its observés.

Formules de Baeyer (hypothèse de la valence carbonium). —- Afin d ’expliquer que 
des corps tels que la  dibenzylidène-acétone e t les triarylcarbinols incolores devien
nent fo rtem en t colorés dans les acides concentrés, que les sels de triary lm éthy les 
conduisent le couran t comme les sels d ’N H 4 quand  on les d issou t dans SO, afin, 
aussi de rendre  com pte du com portem ent spectral des colorants dérivés du tr i
phénylm éthane, Baeyer (9) (avec Villiger) poursuiv it de 1902 à 1909 une série 
de recherches concernant les propriétés générales de ces substances e t, plus p a rti
culièrem ent, le rôle que joue le carbone central dans les phénomènes observés.

Il é tud ia  les réactions de l ’hydroxyle du triphénylcarbinol, e t m it en évidence 
le caractère basique de ce composé. Il constata  que l ’in troduction  de groupes
O .C H s ,  en para sur les noyaux benzéniques, augm ente la  basicité de la molécule 
ainsi que l ’activ ité  chim ique de l ’hydroxyle carbinolique. Il fu t ainsi amené à



é tab lir  une analogie en tre  les propriétés de ces carbinols e t  ceux d ’une bas®.î'elîe 
que HONa. Il supposa que, dans certaines conditions, le radical trip h ény lm êthy ie  
p e u t se com porter comme u n  m étal de la  même façon que N H , en  chim ie m inérale.

De l ’ensemble des fa its observés, B aeyer conclu t que le carbone cen tra l des 
dérivés colorés du triphénylm éthy le  possède une valence d ’une n a tu re  particu lière  
e t  ad m it q u ’un  sel de tria ry lm éth y le  p e u t avoir deux  co nstitu tions : celle d u n  
é th e r ordinaire e t  celle d ’un  composé possédant une valence ionisable. Il d '” 1“ ®, a 
cette  dernière le nom  de « valence carbonium  » e t  la représen ta  p a r une ligne brisée.

D ’après cela, un  halogénure de tria ry lm éthy le  incolore a u ra it la  form ule ordi
naire (VI) e t  la varié té  colorée celle du sel de carbonium  (V II).

A iy^C.X A r,^C ~ X  (NH,. C„H,),^C~X (NH,. C ,H .)3C ~O H
(VI) (VII) (VIII) (IX)

Ce sav an t pensa pouvoir de la même façon ren d re  com pte des propriétés spec
trales des colorants dérivés du trip h én y lm éth an e  e t  du phény lx an th èn e . C’est 
ainsi, en particu lier, q u ’il a ttr ib u a  à la  fuchsine e t  à sa base colorée les form ules 
(V III) e t  (IX ), au x  sels alcalins de la ph talé ine  e t  de la  fluorescéine les form ules (X) 
e t  (X I) e t, enfin, aux  sels de carboxonium  de W erner la  s tru c tu re  (X II).
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O

Na.O. / ^ O . N a  N a . o / V ' V ^ . O . N a

(XII)

(NH, CaHi)i> C ~ (  ')= N H  (XIII) ( H O .C .H ,) ,> C ~ ( Z ; - 0  (XIV)

Pour les corps tels que la  base d ’anhydre  de la  fuchsine (base H om olka), les fuch- 
sones, les benzaurines..., qu i ne peu v en t prendre  la  form e d ’u n  dérivé du trip h é
ny lm éthyle , B aeyer leu r a ttr ib u a  la  form e quinonique, m ais en  a d m e tta n t que 
les liens valentiels qui unissent le carbone cen tral au noyau quinonique, so n t des 
liaisons « carbonium doubles ». Il représen ta  la  base d ’H om olka p a r (X III )  e t  la  ben- 
zaurine selon (XIV) (les sels de Na a y an t la  m ême stru c tu re ).

Cette conception de la  valence carbonium  fu t jugée inadm issible p a r G om berg (11) 
qui déclara ne pas com prendre com m ent deux  corps, a y a n t la  m êm e constitu tion , 
é ta n t s truc tu re llem en t e t spa tia lem en t iden tiques, pu issen t posséder de telles 
différences de propriétés e t, en particu lier, de couleur.

La connaissance des spectres d ’absorption  des corps a p p a rte n a n t à la  série du 
triphénylm éthane e t  du phénylxan thène pe rm et égalem ent d ’éca rte r l ’hypothèse 
de Baeyer.

Si en  effet on adopte  les conceptions de ce sav an t, on d ev ra it rep résen ter les 
dérivés té trabrom és de la  benzaurine, de l ’ester de la  phénolph talé ine  e t  de la 
sulfonephénolphtaléine p a r le s  schém as (XV), (X V I) e t  (X V II).

Br Br Br Br

h q / ' N  Z ' 0  H° / S  o
a
BV V V Br Br\ / \ / / \ / Brc c

CJI, C 3 .
(XV) (XVI) \ o , R

La prem ière e t  la seconde de ces substances possèdent une valence « carbonium  
double » alors que la troisièm e n ’en a q u ’une sim ple. A ce tte  différence de s tru c tu re  
dev ra it correspondre une différence d ’absorp tion  en tre , d ’une p a r t, les deux  pre
miers composés, e t  d ’au tre  p a rt, le troisièm e. Or il n ’en  e s t rien . Ainsi q u ’il m ’a 
été donné de le co n sta ter, quelles que so ient les form es tau tom ères sous lesquelles 
se tro u v en t ces corps, sous une form e donnée, ils possèdent sensib lem ent les 
mêmes spec tres, com pte  ten u  des su b stitu tio n s, comm e on p e u t le voir su r les
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r l v r n 7 e t 8  qui co n tien n en t les courbes d ’absorption des corps (XV), (XVI) e t 
en m ilieu neu tre  (fig. 7) e t  en p résence |d ’alcalis (flg. 8 ).

Fig. 8 .

On peu t tro u v er de tels exem ples dans la série du xanthène. C’est ainsi que les 
fluorescéines libres qui, d ’après Baeyer, au raien t une s truc tu re  différente de celle 
de leurs esters (les prem iers a y an t une valence carbonium  simple alors que les 
seconds en on t une double), possèdent, sous leurs différentes formes, les mêmes 
spectres, ce qui correspond à une s truc tu re  identique.

Formules de Kehrmann el Wenzel (structure quinocarbonium). —  Comme la précé
dente, cette  hypothèse fu t d ’abord proposée afin  d ’expliquer la coloration des 
halogénures de triary lm éthy les dans SOjH, concentré ainsi que celle de leurs produits 
d’addition avec certains sels. P ar la  su ite, elle fu t étendue à la  s truc tu re  des m a
tières colorantes.

Norris (12) av a ien t supposé que les radicaux libres colorés possèdent une 
structure quinoîde avec u n  carbone d ivalent à caractère basique e t  a ttribué  la 
formule (XX ) au  tria ry lm éthy le . K ehrm ann e t  W enzel (13) s ’insp iran t de cette  
conception, ém iren t l ’opinion q u ’un  sel de triphénylm éthyle coloré ap p ara ît comme 
dérivant du carbure  (X X ) pa r addition  d ’une molécule d ’acide su r ce carbone.

D ’après ces au teurs, le chlorure incolore possède la struc tu re  benzénoïde (X V III), 
et le chlorure coloré la s tru c tu re  quinocarbonium  (X IX ) com parable au chlorure 
d’NHi. La form ation  d ’un  corps coloré par action de SO ,H a ou d ’u n  sel (Cl4Sn, 
par ex.) su r le chlorure incolore, s ’effecturait ainsi : (X V III) s ’isom ériserait d ’abord 
en (X IX ) lequel perd ra it C1H en donnan t le carbure non satu ré  (XX) qui, par 
addition de SO ,H 2 (ou de sel), fourn it le su lfate  (ou le sel double) coloré (X X I). 
Ces transform ations peu v en t être représentées par le schéma :

C,Ht
A h > f /  — > -

(XVIII) -Cl

/  -p  SOiHa
O S O ,H

Ar,>C=<
(XXI)

P a r la  su ite, K ehrm ann (14) modifia légèrem ent son hypothèse. Il supposa que 
la couleur des sels de triary lm éthy le  est due à la fixation d ’une molécule d ’acide 
sur le carbone central qui, de ce fait, deviendrait hexavalent.

Plus ta rd , Gom berg (15) adopta  égalem ent la formule (X IX ) pour représen ter le 
chlorure de triphénylm éthyle  coloré e t adm it que ces sels dériven t d ’une base de même 
struc tu re  dans laquelle OH a rem placé Cl. Toutefois, il critique le processus de la 
transform ation  du corps incolore en combinaison colorée imaginé par Kehrm ann. 
Il lu i semble en particulier difficile d ’adm ettre , dans le cas des dérivés para-subs- 
titués du triphénylm éthane, que, lors de la  transform ation  inverse de la combi-



naison colorée en corps incolore, le mêm e su b s titu an t v ien t à nouveau  se fixer 
dans la  même position.

Les résu lta ts  obtenus au cours de recherches faites en vue de con trô ler son hypo
thèse le conduisirent à penser que le passage de la form e incolore à la  form e colorée 
s ’effectue en trois stades :

1° T autom érisation  en form e quinoïde; 2° A pparition  d ’un  caractère  basique ou 
salin ; 3 ° ionisation des électrolytes ainsi formés.

Le p rem ier de ces stades au ra it une action  d é te rm in an te , les au tres ne sera ien t 
qu 'accessoires.

Il adm et que le com portem ent spectral des colorants du trip h én y lm éth an e  peu t 
s ’in te rp ré te r de la même façon. D ’après cela, la fo rm ation  de para-fuchsine à p a rtir  
de la  para-rosaniline se fe ra it su iv an t le processus (Ar =  N H i.C .H ,) :

CjHjNHa   NHa — HjO
Ar2> c /  — Ara> C = /  ) > /  ^

OH OH +  HjO
+  C1H ___

Ara> C = / ^ ) = N H  >- A r ,> C = (  : ) = N h (
-fH O .N a Cl

Sous l ’influence des alcalis, les mêmes transfo rm ations o n t lieu dans l ’ordre 
inverse : sel dhm inium , quinone-im ine, quinol, carbinol.

De même, la form ation des aurines à p a r tir  des carbinols incolores s ’effectuerait 
comme su it :

C„HtOH   OH — II, 0
Ara>-C<^ —!>- Ar2> C = ^ ___  >:, ^

OH ‘ OH +  HaO
+  HO.Na OH

Ars> C = < ~ \ = 0  K >■ A r , > C = < '~ > /
— HO.Na O.Na

L’hypothèse d ’une s tru c tu re  quinocarbonium  fu t  très v iv em en t c ritiquée pa- 
Baeyer (16) qui défendait, à la m ême époque, son hypothèse de la  valence « carbor 
nium  ». Il cite en particu lier les argum ents su ivan ts :

Si le su lfa te  de trianisylcarbinol possédait la  s tru c tu re  qu inocarbonium , on 
devrait observer un  d ép art aisé de su lfovinate de m éthy le: or il n ’en e s t rien. 
Il a en effet constaté, avec Villiger, que le trian isy lcarb ino l e s t régénéré de ses 
solutions sulfuriques. De plus, il a é tabli expérim entalem ent que les trois groupes 
m éthoxy  son t équivalents, ce qui ne serait pas le cas avec la  form e quinocarbonium .

P ar ailleurs, si l ’on considère les com binaisons colorées ob tenues en  tra i ta n t  
p ar ClaFe le chlorure de tri-p -brom otriphénylm éthy le  ou le brom ure de tri-p-chlo- 
ro triphénylm éthy le , d ’après la  théorie de B aeyer (valence « carbonium  ») ces corps 
doiven t être  représentés pa r (a) e t  (6) alors que, en a d o p ta n t la conception  quino
carbonium , ils do iven t avoir les form ules (c) e t  (d).

Br Br
(Br. C6H1)3> C —Cl (Cl.C„H4)3> C ~ B r (Br.C6H4)2>C=C,H4<  (Cl.CtH4)a>C=C4H4<

Cl Cl
(a) (6) (c) (d)

Quand on hydrolyse ces composés, avec (a) on d o it ob ten ir seu lem ent du  Cl» 
e t avec (6 ) du  Br, alors q u ’avec les corps (c) e t  (d) on do it observer u n  d é p a rt  des 
deux  halogènes. Or l ’expérience prouve que c ’est la prem ière réac tion  qu i s ’effectue.

L ’ensemble des résu lta ts  q u ’il a obtenu au cours de ses recherches, conduit 
B aeyer à ém ettre  les conclusions suivantes : les colorations des sels de tria ry l- 
m éthyle son t dues à l ’halochrom ie alors que celles qu i son t observées dans les séries 
de Taurine e t de la  fuschine correspondent à la fo rm ation  de groupes quinoïdes

De leu r côté, Schlenk e t Marcus (17) puis H antzsch  (18) s ’é lèven t égalem ent 
contre l ’hypothèse de la  s tru c tu re  quinocarbonium . E n  p a rticu lier. H an tzsch  cri
tique  les dernières form ules proposées p ar K ehrm ann pour rep résen ter les sels 
acides des triphénylcarbinols. Il déclare que cette  hypothèse non seu lem ent e st 
inu tile  mais encore ne correspond pas à la  co n stitu tion  de la  p lu p a r t  de ces com bi
naisons salines, car ce n ’est pas une molécule de Cl H que fixe le chlorure de tri-  
phénylm éthyle mais 6 , ainsi que Ta m ontré K u rt Meyer (19). De plus, é ta n t donné 
que les halogénures de tria ry lm éthy le  se colorent en  jau n e  sous l ’influence de 
certains so lvan ts neu tres, donc sans add ition  d ’acide, on do it en déduire que la 
nouvelle acidification ne joue pas le rôle exclusif que lu i a ttr ib u e  K ehrm ann.
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n U inS en que le fa it seul que la transform ation  d ’une benzoquinone 
snj-ru-i Prov° cIue> ainsi que je l ’ai constaté, un  déplacem ent im portan t de l ’ab- 
t r n îc i ln Verf  • ,C0u^ es longueurs d ’onde (leprem ier corps est j ) u r  e t le 

est incolore) (voir fig. 9 .)), perm et, sem ble-t-il, d ’écarter défmitive- 
'riphé 1 éth  6 (Iu inocart:>0nium  pour représenter les colorants hydroxylés du

Fis. 9. Fis. 10.

Structures des combinaisons quinhydroniques.

Aux conceptions précédentes, concernant la s truc tu re  des sels de triarylcarbinols, 
il convient d ’a jou ter celles qui ont été envisagées pour représenter les composés 
halochromes constitués p ar les produits d ’addition  des cétones, quinones, quinone- 
imines so it avec des corps organiques, soit avec des substances m inérales. Alors 
que ces combinaisons o n t le plus souvent une coloration intense, les corps qui les 
constituen t son t incolores ou peu colorés (la benzoquinone est jaune, l ’hydroquinone 
est incolore, alors que la quinhydrone est verte).

Les hypothèses ainsi émises fu ren t en général proposées pour expliquer la structu re  
des colorants dérivés du triphénylm éthane.

Formule de Willstâlter et Piccard.—  Les premières formules attribuées à la quin
hydrone : celle de Jackson  (20) (1895) e t  celle de Posner (21) (1905) ne pouvaient 
rendre com pte ni de la coloration intense ni de la facile dissociation de ces corps.

W ills tâ tte r e t Piccard (22) im aginèrent que, dans ces combinaisons, les corps 
s’unissent par des valences partielles. La quinhydrone é ta it représentée par (X X II) 
e t  le rouge de W urster par (X X III).

O........ OH
Il I

/ \  / \

II
O . .

\ /

..¿H

NHj... .NHsBr

Br

(X X I I )

/ \

1 1
\ / l )

1 Il /
N ... ...N

= N H ,

C„H,C

(CHih (XXIII) (CH,),

Cl

Après une étude com parative des propriétés spectrales du rouge de W urster 
d ’une p art, du violet de Doebner e t de la fuchsine d ’au tre  p a rt, ils adm irent que 
les sels de ces substances son t constitués par un  noyau quinonique faiblem ent 
coloré e t par un  ou deux groupes aminés arom atiques e t représentèrent le violet 
de Doebner par (X X IV ). D ’après cela, ces colorants seraient des quinhydrones 
internes. , ,  . ,

Nous verrons, lors de la discussion concernant la s truc tu re  des dérivés colorés 
du triphénylm éthane, q u ’une telle hypothèse ne présente aucune u tilité  pour 1 a 
compréhension e t pour l ’in te rp réta tion  des phénomènes.
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Formules de Pfeiffer. —  De son côté, Pfeiffer (23), à la su ite  de recherches su r 
les phénom ènes d ’halochromie, adm it que les réactions qui d o n nen t lieu a ces 
phénom ènes, son t accompagnées d ’une varia tion  dans l ’aiïlnité de certains élém ents, 
ce qui provoque une non sa tu ra tio n  (dans le sens de W erner) de l ’un  d ’eux qui, 
de ce fa it, devient chrom ophore. , . . . . .

D ’après l ’au teu r, dans le cas d ’une cétone, le phénom ène s ’ex p liq u era it a in s i . 
lo rsqu’un corps se fixe sur le groupe )>C  =  O non seu lem ent il sa tu re  la laitue 
affinité de la valence résiduelle de l'O  mais, de plus, s ’em pare d ’une frac tion  plus 
ou moins grande de l ’affinité qui re lia it cet O au carbone. Il s ’ensu it que cet elem ent 
possède alors une certaine q u an tité  d ’affinité libre, ce qui lui donne le caractère  
chrom ophore analogue à celui du carbone central des rad icaux  libres du  triphe- 
ny lm éthane. , .

Du po in t de vue électronique, l ’au teu r pense que le fa it d etre un  atom e plus 
ou moins non saturé, correspond à un  relâchem ent des électrons de valence de 
cet atom e, ce qui a u ra it comme conséquence un  déplacem ent de 1 absorp tion  vers 
le rouge. . .

Dans les form ules, il indique par une flèche l ’atom e qui, après la  com binaison, 
possède de l ’affinité libre e t, par suite, constitue le chrom ophore. 11 représen te, 
p ar exem ple, les composés d ’add ition  des cétones avec les sels selon (X X V ).

R ___
\ C - 0  Me.X (NH2. C,H,)a> C = < '— > = N H ... C1H

_ OE DE
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(XXV) (XXVI)
(CH,),

(( CH,),>N. C = < = )  =
( x x v i i )  7 Cl

Ce savan t a cru pouvoir expliquer, de la même façon, non seu lem ent la  colora
tion des combinaisons halochromes de na tu re  quinhydronique mais encore celle 
des colorants aminés du triphénylm éthane. C’est ainsi q u ’il a ttr ib u e  à la fuchsine 
la form ule (X X V I).

P ar contre, ne pouvan t représenter les formes colorées des hydroxyfuchsones 
comme des produits d ’addition  avec des acides ou des sels, il déclare q u ’elles cons
titu e n t un cas particulier. En ta n t  que cétones elles s ’un issen t au x  acides m ais, 
selon lui, le changem ent d ’absorption  qui en résulte  se tra d u it  p ar une élévation  
e t  non par un  approfondissem ent de la couleur. Il estim e vraisem blable q u ’elles 
co n stituen t des composés du type quinhydronique formés p ar sa tu ra tio n  in tra - 
m oléculaire des valences partielles.

L ’ensemble des conceptions de Pfeiffer soulèvent de sérieuses objections. Si, 
selon ce sav an t, on a ttrib u e  la form ule (X X V I) à la fuchsine on do it rep résen ter sa 
base, la rosaniline, par un  schéma sem blable, dans lequel C1H est rem placé par 
H aO. É ta n t donné que ces deux substances o n t des spectres to u t  à fa it sem blables 
il semble difficile de com prendre que, du po in t de vue de l ’halochrom ie, C1H pro
voque le même effet que H ,0 .

P ar ailleurs, le violet cristallisé (X X V II), sa base e t son é th e r oxyde, qui ne 
p euvent prendre les formules de composés d ’addition  avec des acides, o n t des 
spectres très voisins de ceux de la fuchsine e t de ses dérivés, com pte ten u  de la 
présence des groupes CH, sur l ’N.

Enfin, l ’opinion de Pfeiffer concernant une différence en tre  le co m portem en t 
spectral des dérivés aminés e t celui des dérivés hydroxylés du trip h én y lm éth an e  
est en com plète opposition avec les faits observés. C’est ainsi que les solutions des 
sels de rosanilinè e t d ’aurine ont, en milieu aqueux , des absorptions très  vo i
sines (voir fig. 10).

Formules complexes.

Les form ules organiciennes classiques s ’é ta n t révélées im puissantes à rendre  
com pte de la coloration des sels de tria ry lm éthy le , quelques sav an ts fu ren t conduits 
à penser que ces sels son t des complexes, au sens de W erner, dans lesquels le reste 
acide est situé sur la sphère extérieure e t  p ar su ite  ne p e u t se tro u v er lié à un  
endro it particulier de la molécule. Ils a ttr ib u è re n t aux  sels incolores la  s tru c tu re  
ordinaire (a) e t aux sels colorés la  form ule (b). L ’équilibre en tre  les d eux  form es 
é ta n t représenté selon :

(a) A r.^C .X  ZZL A r.-C ( 6 )

P a r la su ite, les propriétés spectrales des colorants du  trip h ény lm éthane  e t  du 
phénylxanthène fu ren t in terprétées de la  mêm e façon.



Dans l'ensem ble, les nom breuses formules proposées pour représenter les combi
naisons colorées de ces deux séries, ne diffèrent les unes des autres que par la 
m anière do n t les au teurs considèrent la s truc tu re  du radical carboné situé à l ’inté
rieur de la parenthèse. Elles ont, pour la p lupart, ceci de comm un, c ’est q u ’elles 
suggèrent que la couleur visible de ces molécules n ’ap p ara ît que si ce son t des sels et 
si le radical carboné joue le rôle d ’un ion.

Il ne p eu t être question, dans le cadre de cet exposé, de résum er e t de discuter, 
.même brièvem ent, chacune des conceptions qui ont été ainsi émises, elles ont en 
général soulevé de très vives controverses e t les au teurs qui les ont défendues 
é ta n t restés sur leurs positions, aucune conclusion nette  ne s ’est dégagée ju sq u ’ici 
des discussions auxquelles elles on t donné lieu.

Je  c iterai parm i ces formules celles qui on t le plus particulièrem ent a ttiré  
l ’a tten tio n  des chim istes; j ’indiquerai pour chacune d ’elles les principaux argum ents 
invoqués par leurs au teu rs pour justifier la struc tu re  qu ’ils a ttrib u èren t au radical 
carboné, ainsi que les objections les plus im portantes qu ’elles soulèvent.

Formules de H . E. Fierz et H. Koechlin. —  Ces auteurs (24) furent, semble-t-il, 
les prem iers à considérer les colorants tels que les fuchsines, les safranines... comme 
des complexes. Ils représen tèren t la fuchsine par (XXVI11) e t la transposition 
de la  rosaniline incolore en base colorée selon (X X IX ) —>- (X X X ).

[(NH,C,H.')^C] Cl (NH,C,H,),~C.OH -> -  [(NH,C,H.)^C] OH
(XXVIII) (XXIX) (XXX)

Ils estim èren t que cette  no tation  schém atique rend superflu le recours aux images 
de valence e t  aux  form ules, lesquelles paraissent généralem ent peu satisfaisantes»

Formules de Hanhsch. —  Quelques années plus tard , H antzsch (25), qui paraît 
avoir ignoré le trava il précédent, re je tte  tou tes les hypothèses imaginées ju sq u ’alors 
concernant la s tru c tu re  des sels colorés du triphénylm éthyle (valence carbonium ; 
formule de Baeyer, hypothèse de Pfeiffer, constitu tion  quinocarbonium , conception 
d ’Hoffm ann...), e t consacre de nom breux mémoires à l ’étude de ces sels. Je  résu
merai brièvem ent l ’essentiel des conclusions de cet auteur.

Il adm et q u ’il existe deux groupes bien d istincts de dérivés du triphénylm éthane, 
transform ables les uns en les au tres rêversiblem ent so it à l ’é ta t  solide, soit en 
solution. Les uns, qui dériven t norm alem ent du triphénylm éthane, son t incolores 
ou peu colorés, non électrolytes; ce son t des pseudo-sels auxquels H antzsch a ttribue  
la formule [a).

Les au tres son t des sels complexes (sels de triphénylcarbonium ) (6), dans lesquels 
le carbone m éthanique, qui fonctionne comme atom e central, ne se trouve lié 
qu ’aux trois noyaux  arom atiques. Le résidu acide est situé sur la sphère extérieure 
e t se trouve en liaison indirecte ou ionogène avec le carbone m éthanique. Ce sont 
les vrais sels colorés, moins stables que les sels incolores. Ils dérivent tous d ’une 
vraie base (c) ay an t la même couleur que le sel e t  qui peu t égalem ent se transform er 
en pseudo-base incolore selon (c) — y- (d).

H antzsch pense q u ’il y  a égalem ent lieu d ’adm ettre  que les sels alcalins colorés 
son t des sels complexes (e) dans lesquels le radical carboné joue le rôle d ’anion. 
Il souligne que le radical triphénylm éthyle {/) est le prem ier e t unique ion ampho- 
tère pouvant jouer a lte rna tivem en t les rôles d ’un anion et d ’un cation. Il considère 
ces ions comme des électro-isomères. En plus de leur signe, ces deux isomères 
diffèrent par leur couleur : l ’anion est rouge e t  le cation jaune. Le troisième isomère, 
le triphénylm éthyle libre, se différencie ne ttem en t des deux autres du point de 
vue optique, ce qui est norm al en somme puisqu’il s ’agit d ’un corps non saturé 
avec un  carbone trivalen t.

[A r.^C ] OH — Ar . ^C. OH [Ar,^C]Na (C .H J.^C
(c) (d) (e) f/)

(C,H ,),^C.Br [(C,H.)P̂ C ] Br
<ff) 0 0

Dans les solvants indifférents, tous les sels de triphénylcarbonium  sont partielle
m ent isomérisés en composés norm aux du triphénylm éthyle. L ’au teur a étudié 
l ’action isom érisante de divers solvants sur le brom ure de triphénylm éthyle. Ce 
corps se dissout sans coloration dans C Cl«, le tri- e t  tétrachloréthylêne, le chloro
forme pur. Dans les autres solvants il e st coloré; dans ce cas on doit ad m ettre  
un équilibre en tre  (g) e t (h). .

Quelques années plus tard , H antzsch (26) ém et l ’hypothèse que les colorants déri
vés du triphénylm éthane son t des sels complexes dans lesquels les cations possèdent
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la s tru c tu re  de com binaisons m ériquinoniques in ternes. Il les représen te  pa r les 
schémas (X X X I) e t X X X II ' qu ’il nom me » form ules de conjonction  •.
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;
Rt >X.C,H*C

(XXXI)

Formulés de Lifsehilz, —  A la  su ite  de recherches su r la  fonction chrom ophore  », 
L ifschitz HT’ adm it que la  m olécule d 'u n e  m atière co loran te  d o it co n ten ir u n  
systèm e de doubles liaisons conjugué croisé e t au  moins une m olécule p o u v an t se 
fixer à celui-ci p a r  des valences com plém entaires. De plus, il pense que ce n  e s t 
pas le groupe quinolde qu i constitue  p a r  lui-m èm e le  facteu r principal de  son  ac tio n  
chrom ophorique, mais que c ’e s t su rto u t sa souplesse, son a p titu d e  à se tran sfo rm er 
e t à fixer certaines molécules. Il en  résu lte  que, p a r une ad d itio n  ou une su b s titu tio n  
convenable on p e u t donner à  l ’atom e de carbone c en tra l un e  ac tio n  chrom o
phorique intense. j -

Apres avoir m esuré l ’absorp tion , le poids m oléculaire et la  co n d u ctib ilité  d  u n  
certa in  nom bre de dérivés du triphênvlm èthane, les uns incolores, les au tre s  colorés, 
il tire  des résu lta ts  ob tenus les conclusions su ivan tes : . . . . . .

I ° C ontrairem ent à l'op in ion  de certains savan ts H antzsch  en  p a rticu lie r . il n  y  a 
pas de parallélism e en tre  la  couleur des sels e t leu r conductib ilité . P a r  conséquent la  
couleur des colorants du  triphênv lm èthane  ne dépend pas de leu r ion isation  m ais 
de la  n a tu re  d u  so lvan t;

’2° Les sels colorés son t fo rtem ent associés e t  l ’in tensité  de leu r co lo ra tion  aug
m ente avec le poids m oléculaire. Ils doiven t leu r cou leur à une co n stitu tio n  m éri- 
quinolde.

II estim e que les données speetroseopiques acquises son t insuffisantes p o u r q u ’il 
soit possible d ’in te rp ré te r tou tes les analogies optiques des trip h én y lm éth an es 
halochromes avec les m atières colorantes e t avec les com binaisons m oléculaires 
des quinones e t  des cètones. L ’aetiv ité  chrom ophorique du  carbone tr iv a le n t e t  
de l ’atom e de carbone c en tra l d ’un  systèm e conjugué croisé do it, d 'ap rès  lu i. p o uvo ir 
s’expliquer p a r l ’apparition  d ’u n  électron mobile. Cet é lectron  p eu t ê tre  élevé 
su r u n  au tre  niveau quan tique p a r l ’absorption  d ’une p e tite  q u a n tité  d 'énerg ie  
lum ineuse. La facilité à l 'ion isation  de la  quatrièm e valence d u  carbone cen tra l 
du  triphènylm éthane explique égalem ent la  form ation  de rad icau x  libres.

Les conceptions de cet au teu r concernant le processus de la  tran sfo rm a tio n  des 
dérivés du triphènylm éthane en m atières colorantes peu v en t ê tre  a insi résum ées :

Il adm et, comme H antzsch, que ces dérivés peuvent ê tre  divisés en  d eu x  classes. 
L ’une com prend les combinaisons hom opolaires, non  é lectro ly tes. La seconde 
contien t les substances dans lesquelles la  liaison en tre  le carbone c en tra l e t  X  e s t  
hètéropolaire (X X X III) .

Ces dernières substances peuvent fixer certaines m olécules M avec fo rm atio n  
de sels complexes (X X X IV ). lesquels sont incolores ou peu colorés, m ais c o n s titu e n t 
le prem ier stade  nécessaire à la  form ation  des corps colorés. Les cations de ces sels 
peuvent prendre la  form e quinolde X X X V 1 qu i possède la  p roprié té  de d o n n er 
aes combinaisons m oléculaires fortem ent colorées en  fixan t so it une seconde 
molécule M XXXV'I . soit encore une m olécule d ’é lectro ly te  en  d o n n a n t naissance 
à la  com binaison m ériquinolde (X X X V II).

¡A r .^ c p  X- 

(XXXIII)

XXXVII)

Les conceptions précédentes fu ren t v ivem en t critiquées p a r  H an tzsch  e t B ura- 
vcoy ('28). Ils déclarent avoir é tabli, p a r  des m esures d ’ab so rp tio n  e t de conduc
tib ilité , que si les solutions incolores de sulfocyanate  e t  de pereh lo rate  de trip h è - 
nvim èthv ie  dans l'acétone, l'alcool, le n itrobenzène condu isen t le  cou ran t, c e tte  
conductib ilité  est due à la  présence d ’acide libre form é p a r solvolyse.
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De m ême, ils estim ent que la  coloration des sels ne sau rait être a ttribuée à une 
association m oléculaire é tan t donné que l ’on observe une augm entation  de l 'in 
tensité  d ’absorption  de ces sels avec une élévation de la tem pératu re  e t que certains 
d ’en tre  eux, incolores à l ’é ta t  solide, se dissolvent avec de fortes colorations.

De m on côté (29), j 'a i  constaté que, lorsqu’une solution neutre contient un  mélange 
des form es A et B, l'équilibre en tre  ces formes se déplace en faveur de B à mesure 
que la d ilu tion  augm ente. Or des trois formes A. B, B ’ que peuvent prendre les 
dérivés hydroxvlés du triphénylm éthane (voir p. 00), B est celle dont l ’absorption 
est la plus intense e t  qui constitue la m atière colorante des corps de cette  série. 
Les ligures 11 e t 12 con tiennen t les courbes d ’absorption de l ’ester de la tétrabro- 
m ophénolphtaléine dans l ’alcool e t de la tétrabrom ophénolsulfonephtaléine dans 
l ’eau à diverses concentrations. Dans l ’un  et l ’au tre  cas, la courbe de la solution 
alcaline est celle de la forme B à l ’é ta t sensiblem ent pur. 11 semble par suite difficile 
d ’ad m ettre , comme le pense Lifschitz, que la m atière colorante B possède la  cons
titu tio n  d ’u n  polymère.

Formules de Dillhey el W isinger. —  Il est utile , à ce que je crois, d ’analyser un 
peu plus longuem ent les hypothèses émises par ces auteurs concernant les structures 
que l ’on do it a ttr ib u e r  aux  colorants du triphénylm éthane e t du xanthene, pour 
la raison que ces hypothèses son t encore défendues e t qu ’ils ont publié a ^ e z  récem
m ent un  ouvrage qu i a été  très diffusé e t dont on semble avoir fait grand eta t 

Dans l'ensem ble, ces savan ts ont repris les idées d O s t w a l d  sur la coloration 
des ions, adopté, sous une forme u n  peu modifiée, 1 hypothèse de Pfeiner a  après 
qui. l ’apparition  de la  couleur dans les combinaisons haloehromes doit etre attribuée 
à un é ta t non sa tu ré  de certains atom es, e t  enfin u tilisé la  systém atique de v> erner 
pour é tab lir leurs form ules. , . , .

D ilthev ^30) qui, dans un  prem ier mémoire, estim e que la struc tu re  quinolde 
n ’est pas"satisfaisante, adm et, comme Fierz. Kcechlin e t H antzsch. que les sels de 
tri-arv lm éthvle peuvent ex ister sous deux  variétés, 1 une incolore, non polaire, 
non conductrice, l ’au tre  ionoîde e t colorée. Il pense que si, avec \ \e rn e r , on ad m e 
la tétracoordinance du carbone, la  transform ation  du prem ier au second nbere un 
lien de coordination  su r le carbone central qui, de ce fait, devient non sature  coor- 
d inativem ent. D 'après ce savan t, cette  non sa tu ra tio n  coordm ative est la cause 
de l ’apparition  de la couleur visible. . p

Plus ta rd , avec W izinger, D ilthey  (31) développe e t précise les conception* 
précédentes. D 'une p a rt ces au teurs considèrent que to u t chromophore di- ou po v- 
atom ique doit être regardé non comme un chrom ophore unique mai* comme un 
groupe de chrom ophores non saturés. C’est ainsi qu'ils a ttrib u en t respectivem ent
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aux  groupes [>C =  C<[, -N  =  N - . . les form ules ]> C -C <], —N - N - . . ; les atom es
non satu rés é ta n t indiqués pa r un  gros point.

Ils insisten t sur l ’im portance de l 'é ta t  ionoîde en ce qui regarde la  couleur aes 
corps, e t a d m e tten t que le passage d ’un atom e coord inativem ent non sa tu ré  a 
l ’é ta t d ’ion, provoque une augm entation  brusque de l ’in tensité  d ’absorp tion  e t  
un  déplacem ent im portan t de cette  absorp tion  vers les basses fréquences. Ils 
représen ten t les colorants par des form ules com plexes en a jo u ta n t un  p o in t fo rt 
su r l ’atom e non saturé. C’est ainsi q u ’ils a ttr ib u e n t à la fuchsine, à sa base non 
dissociée, au sel de sodium  de la fluorescéine e t  à son ch lo rhydra te  les form ules 
(X X X V III), (X X X IX ), (XL) e t (XLI).

<NH,C,H.),^C

(XXXVIII)

Cl-

(NH,C„H.),^C.OH

(XXXIX)

• /X °x y •

° l  1 1 1°

H O |/ X / X j/ X jO H

1 1 I I
\ A / \ /

/
C .H ,

_  x Co o  _
(XL)

2Na+ X '/Xc O /
/

CSH .

C O O H  _  

(XLI)

Cl-

R . 0 , / N / V ' Nj = O

Uy
(XLII)

c/H . 

\ o , R
En ce qui regarde les éthers colorés de la  fluorescéine qui ne p eu v en t av o ir la 

formule de complexes, D ilthey e t W izinger leur assignent la form ule o rdinaire  
(X L II) e t considèrent que leu r coloration est faible.

Les au teurs résum ent leurs conceptions par les énoncés su ivan ts :
1° Les chromophores sont des atomes non saturés coordinativement;
2° Le passage d 'un atome coordinativement non saturé, à l'état ionolde provoque 

une grande augmentation de Vabsorption.
Pour justifier le prem ier énoncé, ils font seulem ent é ta t  du fa it que les rad icau x  

libres, qui possèdent un  atom e coordinativem ent non sa turé, son t colorés. E n  ce 
qui concerne le second énoncé, les au teu rs se son t appuyés pour l ’é tab lir  su r certains 
phénomènes d ’halochromie e t  sur ce que, d ’après eux, les bases des colorants 
aminés son t incolores ou peu colorés e t que, comme dans le cas des m étau x  élec
tropositifs, ces bases son t peu ionisées par rap p o rt à  leurs sels, en sorte  que la  
couleur n ’ap p ara ît que par salification des bases [v o ir aussi R. W izinger (32)],

Ces conceptions fu ren t critiquées par divers auteurs. E n  particulier," K ehrm ann  
m ontra que l ’on ne p eu t re je te r la s truc tu re  quinoïde pour de nom breuses séries 
de colorants.

Du prem ier énoncé je ne dirai rien; les auteurs rem placen t les deux  liens valen- 
tiels des groupes non saturés par une seule valence e t  deux  points. Cela rev ien t à 
form uler les doubles liaisons de façon différente de celle qui e st utilisée o rd inaire
m ent sans que cela constitue  un  progrès dans la représen tation  des stru c tu res .

L ’argum ent invoqué par D ilthey  e t  W izinger pour ju stifier leu r second énoncé 
n ’a aucune valeur; il est en effet en contradiction  avec les faits observés. Ces sav an ts  
com m etten t une grave erreur lo rsqu’ils affirm ent que les bases des colorants am inés 
du triphénylm éthane son t incolores ou peu colorées. En milieu alcoolique n eu tre , 
les bases des fuchsines e t leurs éthers oxydes o n t sensiblem ent les m êmes spectres 
que ceux des sels correspondants (dans H ,0  e t dans l ’alcool) com m e on p e u t le 
voir sur les figures 5 e t 10. Les mêmes faits on t été observés pour les colorants 
aminés dérivés du xan thène, de l ’acridine...

Enfin, si dans la série des colorants hydroxylés du trip h ény lm éthane  e t  dans 
celle du phénylxanthène on étudie l ’absorption des corps choisis p ar ces au teu rs  
pour soutenir leur théorie, on constate égalem ent q u ’elle e st en  com plète co n tra 
diction avec l ’expérience.

J ’ai en effet observé que les benzaurines, les esters ainsi que les é th e rs des
K lo l Ainnp n t rioo f in  A r e c /ié in a c  n u i  n ’A to n t  n n n  _____ i l : __ _  , . . . 4 _ J

solutions alcalines des combinaisons libres correspondantes e t, d ’au tre  p a r t se 
trouve située vers des fréquences plus basses que l’abso rp tion  de leurs sels 
chlorhydriques e t  sulfuriques.
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le ^® s t ,ains]  Q“ e i d ans l ’alcool, l ’ester (XLI1) est en équilibre sous deux formes; 
cnee? i^e l une d ’elles est très voisin de celui du sel alcalin (X L II) e t  le 
iYT i w  - au tre  se trouve  plus proche du rouge que celui du chlorhydrate 

v i V(c f  >:> 4 ’̂ le ,n}ême phénomène se m anifeste dans les cas de l ’éosine 
(von  ng. b) e t  dans celui de l ’érythrosine. Je  donne d ’au tres exem ples dans la

Discussion de la structure complexe des dérivés du triphénylmélhane.

Les théories qui v iennen t d ’être exposées s’appu ien t sur l ’hypothèse selon 
laquelle la coloration intense des benzaurines, phtaléines, fluorescéines, triary lcar- 
binols..., n ap p ara ît que lorsque ces substances o n t la struc tu re  de sels complexes, 
dans le sens de W erner, e t  que le radical carboné, situé à l ’intérieur de la parenthèse, 
fonctionne comme un  ion. L ’étude spectrale de ces combinaisons m ontre q u ’une 
telle hypothèse ne p eu t être retenue.

Ainsi que je l ’ai déjà signalé, la p lu p art de ces substances sont susceptibles de 
prendre, en milieu neu tre , trois formes (désignées par A, B, B ’) colorées en lumière 
visible, transform ables les unes en les autres réversiblem ent.

Or, l ’une d ’elles, la forme B, est celle d on t le sel alcalin constitue la m atière 
colorante des dérivés hydroxylés du triphénylm éthane. E n  milieu neu tre , l ’absorp
tion des corps qui se tro u v en t sous cette  forme est la même que celle de leurs 
solutions alcalines, com pte tenu  du fa it que, en solution neu tre , B se trouve le 
plus souvent en équilibre avec la forme A ou avec le carbinol incolore.

C’est ainsi que le spectre de la tétrabrom obenzaurine dans l ’alcool neu tre  (condi
tion dans laquelle la form ation d ’un sel com plexe ne p eu t être envisagée) est iden
tique à celui de son sel alcalin dans le même so lvan t (fig. 13). De même, le spectre 
de la forme B de l ’ester de la tétrabrom ophénolphtaléine dans l ’alcool e t  celui 
de la tétrabrom ophénolsulfonephtaléine dans l ’eau, son t to u t à fa it sem blables 
(forme e t positions des bandes) à ceux de ces mêmes substances dans les alcalis 
(fig. 11 e t 12). De même encore la fluorescéine, l ’éosine, l ’érythrosine, leurs éthers 
et leurs esters possèdent sous leur forme B les mêmes bandes d ’absorption  que 
celle de leurs sels alcalins (fig. 6 ).

D ’au tre  p a rt, les substances telles que la benzaurine, les phénolsulfonephtaléines 
qui, dans les solvants neutres, peuven t appara ître  sous la forme B ' on t sous cette  
forme, e t  dans ces conditions, le ’ même spectres q u ’en présence d ’acide (si l ’on 
tien t com pte q u ’en milieu neu tre  B ’ est toujours en équilibre avec soit la forme A 
soit avec la forme carbinol incolore). Sur la figure 14, se tro u v en t tracées les courbes 
d e là  benzaurine dans le chloroforme neu tre , dans le té trach loréthane Cl»CH.GH.Cla 
(toujours légèrem ent acide) e t dans le chloroform e con tenan t de petites quan
tités de C1H. On vo it que si l ’équilibre en tre  les formes A e t B ' se déplace en 
faveur de cette  dernière forme à mesure que l ’acidité du milieu augm ente, le 
spectre de B ' en ce qui concerne la form e e t la position des bandes, est le 
même en milieu n eu tre  e t en présence d ’acide fort.
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E n  définitive, les benzaurines, phtaléines, fluorescéines e t leurs esters son t 
susceptibles; en solution neu tre , de prendre des formes colorées d o n t les spectres 
son t identiques à ceux des sels alcalins de ces mêmes substances en  ce qui concerne 
la forme B e t de leurs chlorhydrates ou de leurs sulfates en ce qui regarde B  .

La salification ne modifie donc pas l ’absorption d ’une substance donnée lo rs
q u ’elle n ’est pas accompagnée d ’un changem ent de stru c tu re , elle a seulem ent 
pour effet de déplacer l ’équilibre en tre  les diverses formes que prend cette  substance.

Comme il ne peu t être question d ’a ttr ib u er aux  com binaisons libres (e t en  p a r
ticulier aux diéthers quinoïdes) la constitu tion  de sels com plexes lorsqu elles so n t 
en solution neutre il en résulte  que l ’hypothèse selon laquelle 1 ap p aritio n  de la 
couleur visible des colorants du triphénylm éthane possède une telle  co n stitu tio n  
est à écarter.

L ’ensemble des faits observés perm et de penser que la présence de charges 
électriques (ions libres, dipôles, ions m ixtes...) dans les molécules est, du p o in t de 
vue optique, p ra tiquem en t inactive. . . . . ,

Ce que l ’on peu t sem ble-t-il ad m ettre , c ’est que ces charges son t susceptibles 
de provoquer par a ttrac tio n  (ou par répulsion) des élém ents ou des rad icaux  pré
sents à l ’in térieur des molécules so it une m odification dans les orbites électro
niques de certains atom es (déform ation des angles valentiels, re lâchem en t de cer
tains électrons) so it encore un  changem ent dans la configuration  spatiale  de la 
molécule ay an t comme conséquence une varia tion  dans le couplage des chrom o- 
phores présents. Enfin, c ’est à l ’influence de telles charges que l ’on p eu t a ttr ib u e r  
la form ation d ’associations m oléculaires entre molécules dissoutes e t  so lvan ts.

Ainsi, aucune des hypothèses émises ju sq u ’ici pour expliquer l ’ap p aritio n  de la  
couleur visible dans les dérivés du triphénylm éthane ne peu t être regardée comm e 
générale e t la p lu p art d ’entre elles doivent être défin itivem ent écartées. Il en  est 
en particulier ainsi pour les conceptions de Baeyer, H antzsch ,_K ehrm ann, D ilthey  
-et W izinger, Ostwald, W illstë tter, Pfeiffer.

Cela tie n t à ce que, le plus souvent, les chim istes o n t voulu non seulem ent rep ré 
sen ter p ar une s tru c tu re  unique (groupe quinoïde, s tru c tu re  quinocarbonium ...) les 
chrom ophores don t la présence com m unique aux  molécules une couleur visible, 
mais encore à ce q u ’ils ont pensé pouvoir a ttr ib u e r à une même cause des phéno
mènes qui, dans l ’é ta t  actuel de nos connaissances, apparaissen t comm e différents 
(couleur des chromophores complexes, des combinaisons halochrom es, des rad icau x  
libres...). Enfin, e t su rto u t, cela tie n t à ce que, dans l ’ensemble, les au teu rs o n t 
plus particu lièrem ent discuté la s tru c tu re  des combinaisons qui se tro u v en t sous 
la forme de sels e t q u ’ils ont, pour la p lupart, pensé que l ’apparition  de la  cou leu r 
visible est liée à un  é ta t  ionisé de la molécule.

Ceci é ta n t établi, il reste  à ten te r de préciser la s tru c tu re  e t le com portem en t 
spectral de ces combinaisons en s ’ap p u y an t su r ce que l ’on co n n aît a c tu e llem e n t 
des re la tions entre la s tru c tu re  des corps organiques e t leurs spectres d ’ab so rp tio n  
dans l ’u ltra-v io le t e t le visible.

. , ...  ̂ , r ■ . . .  - w b  *rw

( D E U X I È M E  P A R T I E )

A p p a r i t io n  d e  l a  c o u le u r  v is ib le  d a n s  le s  m o lé c u le s  o r g a n iq u e s .

A vant de discuter les struc tures que l ’on doit a ttrib u er, d ’après leurs ab so rp tions, 
aux  substances étudiées, il convient de rappeler brièvem ent com m ent il e s t possible 
d expliquer 1 apparition  de la couleur visible dans les m olécules organiques, en  
s ap p u y an t sur ce que 1 on connaît actuellem ent des relations en tre  la couleur des 
corps e t  leurs structu res.

On sait que l ’absorption  « lim ite » d ’une fonction sim ple (qui du  po in t de vue 
spectral doit etre considérée comme un chrom ophore), c ’est à-dire l ’absorp tion  
q u ’elle possède dans une série hom ologue: A .(C H „)„.C H 3 à p a r tir  du troisièm e 
term e, est généralem ent située dans l ’u ltrav io le t m oyen.

Parm i les causes susceptibles de modifier cette  abso rp tion  « lim ite  » il y  a su rto u t 
lieu de considérer :

I o Les influences m utuelles ou « couplages » qui s ’exercen t en tre  les groupes 
fonctionnels présents à l ’intérieur d ’une molécule;

2° Une varia tion  dans les orbites électroniques de certains des atom es qui 
form ent la molécule (déform ation des angles valentiels, re lâchem ent des électrons 
de valence...).

L’in teraction  exercée dans une molécule p ar les chrom ophores présents dépend
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de leurs distances respectives e t de la direction de v ibration  de leurs oscillateurs 
électroniques. Lorsque ces chrom ophores son t liés d irectem ent, l ’absorption 
« lim ite » de chacun d ’eux peu t, pa r suite de leur « couplage », se trouver modifiée 
à tel po in t que, dans le spectre de la molécule, on ne trouve plus aucune des bandes 
qui caractérisen t cette  absorption  « lim ite ». On doit dès lors considérer le groupe 
formé p ar les chrom ophores liés les uns aux  autres, comme un chrom ophore unique 
d ’un  degré de com plexité plus élevé.

Comme l ’effet de ce « couplage » se trad u it, le plus souvent, par un déplacem ent 
de l ’absorption  vers le rouge, il devient évident que la présence, dans une molécule, 
de plusieurs chrom ophores simples qui, lo rsqu’ils s ’y trou v en t isolés, ne com m uni
q u en t à cette  molécule q u ’une absorption dans l ’u ltrav io le t, peut, s ’ils sont unis 
directem ent, provoquer l ’apparition  de la couleur visible. Les carbures éthyléniques, 
les aldéhydes e t les cétones simples son t incolores dans le visible, alors que le 
glyoxal, le diacétyle, la benzoquinone... son t jaunes.

En ce qui concerne les variations d ’absorption que j 'a i  été conduite  à a ttr ib u e r  
à des changem ents dans l ’assem blage des électrons de valence, elles on t to u t d ’abord 
été observées lors de la transform ation  d ’une chaîne ouverte en chaîne fermée. P ar 
la suite, le changem ent d ’absorption qui se p roduit lorsque, au voisinage im m édiat 
d ’un chrom ophore, on in trodu it des radicaux à chaînes très ramifiées, fu t égalem ent 
a ttrib u é  à une déform ation des angles valentiels. Dans le prem ier cas cette  défor
m ation est imposée par la form ation d ’un cycle, dans le second cas elle peu t être 
a ttribuée à la pression m écanique exercée par les chaînes ramifiées par suite du 
volume qu’elles occupent (1), (2), (3), (4), (5), (6 ).

P ar ailleurs, le com portem ent spectral de certains composés arom atiques disubs- 
titués en ortho est très v raisem blablem ent dû au fa it que l ’influence électrostatique, 
qui s’exerce en tre  les su b stitu an ts, a pour conséquence de modifier les angles de 
valence des atom es auxquels ces substitu an ts  se trou v en t liés (7).

S u b s ta n c e s  é tu d ié e s .

L ’étude des spectres d ’absorption  des dérivés du triphénylm éthane a porté su r 
leurs combinaisons aminées e t  hydroxylées. Dans cet exposé, il ne sera question 
que de ce qui concerne les propriétés spectrales des dérivés hydroxylés.

Les substances étudiées app artien n en t aux  séries : de la fuchsone (a), de la 
benzaurine (6 ), de Taurine (c), de la phénolphtaléine (d), de la phénolsulfonephta- 
jéine (e) e t de la  résorcinebenzéine (/).

(a)

(6)
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Les m esures d ’absorption  o n t été effectuées, pour chacun  de ces composés, dans 
des conditions très variées de so lvants e t  de concentration.

Enfin, M me G uilm art a déterm iné, à ma d e m a n d e ,  les spectres de diffusion de 
quelques-unes de ces substances à l ’é ta t de poudre cristalline.

L ’étude détaillée du com portem ent spectral de plusieurs term es des séries W>
(6), (d) e t  (e) a déjà été publié. Les recherches qui on t été effectuées su r aoso 
p tion  des résorcinebenzéines (/), fluorescéines, éosines, éry trhosines... a insi que 
les mesures faites su r les solutions sulfuriques de tous ces composés le ro n i oDjet 
de  prochains mémoires. , . . . ,

Dans ce qui va suivre, je ne ferai é ta t  que des données s tric tem en t nécessaires 
pour d iscuter les relations en tre  la s tru c tu re  de ces corps e t  leurs spectres d absorp
tion .
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S u r  l ’e x is te n c e  d e  t r o is  fo rm e s  c o lo ré e s  d e s  d é r iv é s  b y d ro x y lé s  
d u  t r ip h é n y lm é th a n e .

L ’ensemble des résu lta ts obtenus p a r l ’analyse spectrale de ces substances (8 ) 
(9) (10), a m ontré que :

I o Les composés (IV), (V), (V II), (X), (X I), (X IV ), (XV), (X V I) e t (X V II), 
ainsi que leurs dérivés bromés son t susceptibles d ’exister sous trois form es 
colorées en lum ière visible. Ces trois formes, qui o n t été  désignées p ar A, 
B, B ' peuvent exister en milieu neu tre . Elles son t transform ables les unes, 
en les au tres réversib lem ent; leu r équilibre dépend non seulem ent du so lvan t, de 
la  concentration , du pH , mais aussi du nom bre, de la n a tu re  e t  de la  position  des 
su b stitu an ts  sur les noyaux  arom atiques. Il dépend égalem ent de la  co n stitu tio n  
de ces noyaux;

2° Ces mêmes corps peuvent, pour la p lu p art, fixer une molécule d ’H 20  ou 
d ’alcool pour donner les carbinols correspondants;

3° Parm i ces substances, celles qui possèdent un  groupe acide libre en position  
ortho  vis-à-vis du carbone central, se transform ent dans certains so lvan ts en la 
forme lactonique incolore.

Description des spectres des formes colorées.

Le spectre de la  forme A des dérivés du triphénylm éthane  est constitué , dans 
la région visible, par une large bande de forte in tensité  e t d o n t le m axim um , situé  
à la lim ite de l ’u ltra-v io le t e t  du visible, varie de façon très notable su iv an t le m ilieu, 
les su b stitu an ts  présents su r les noyaux arom atiques e t  la  n a tu re  de ces noyaux . 
Les courbes d ’absorption  de quelques solutions dans lesquelles les substances 
étudiées apparaissen t sous la forme A à l ’é ta t sensiblem ent pur, so n t tracées su r 
les figures 7 e t  15.

Les spectres de B e t de B ' son t to u t à fa it différents de ceux de A (nom bre, 
form e e t position des bandes).

P a r contre, les absorptions de ces deux formes se ressem blen t beaucoup en ce 
qui concerne l ’allure générale des bandes e t leur nom bre. Les spectres de l ’une e t 
de l ’au tre  de ces tau tom ères son t constitués par trois bandes principales. Celle qui se 
trouve  située vers les plus grandes longueurs d ’onde est très intense e t  re la tiv em en t 
étro ite . La seconde, de plus faible intensité, est située dans l ’u ltra -v io le t proche 
du  visible e t la troisièm e se trouve dans l ’u ltra -v io le t m oyen. La principale diffé
rence en tre  les spectres de B et de B ' consiste en ce que les positions respectives 
des bandes ne son t pas les mêmes. De façon générale, la bande visible de B est 
déplacée vers le rouge par rap p o rt à celle de B '. Dans l ’u ltrav io le t on note égale
m en t des différences très notables dans les positions des bandes. On trouvera  sur 
les figures 8  e t 16 les courbes de la form e B de quelques-unes des substances
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Quand on passe de la  série du triphénvlm éthane, dans lequel les trois noyaux 
arom atiques, seulem ent unis pa r un  atonie de carbone, sont re la tivem ent indépen
dants les uns des au tres , à la série du phénylxan thène où deux des noyaux sont 
liés non seulem ent p a r le carbone central, mais encore par un  oxygène, l ’allure 
générale des spectres de chacune des formes change peu. On observe toutefois que 
la bande A est un  peu plus étro ite  e t  que les m axim a des bandes de chacune des 
trois formes des dérivés du phénylxanthène son t déplacées vers les courtes lon
gueurs d ’onde, p ar ra p p o rt à ceux des bandes des dérivés correspondants du tri- 
phénylm éthane. Sur la figure 17 son t tracées les courbes d ’absorption des trois 
formes de la phénylsulfonephtaléine qui, en solution dans H 20  prend la forme A, 
dans l’alcool chlorhydrique la  forme B ' e t dans CO,Na, la forme B.



496 B U L L E T IN  DE LA SOCIÉTÉ C H IM IQ U E  D E  EJtîainue,.

Influence du m ilieu sur l'exislence des formes colorées.

Afin de pouvoir d iscuter la s tru c tu re  de ces substances su iv a n t leurs spec tres 
il é ta it nécessaire de connaître les conditions dans lesquelles chacune de ces form es 
a p p a ra ît dans les solutions des corps étudiés. . .

Les trois formes d ’une même substance absorben t dans des régions spectrales, 
très voisines e t  leurs bandes chevauchent partie llem en t les unes su r es 
au tres. En sorte  que si une solution con tien t un  m élange de ces form es, o n  
ne p eu t déceler, dans le spectre de la solution, les bandes des form es présentes 
que si chacune d ’elles se trouve dans le mélange en quan tités notables. 11 en résu lté  
que si, dans ce spectre, les bandes de l ’une des form es, n ’a p p ara issen t pas, cela ne  
signifie pas forcém ent que ce tte  form e n ’est pas présente, mais seu lem ent qu elle 
s ’y  trouve en proportions trop  faibles pour y être décelée p ar 1 analyse spec tra le .

Forme A . — Dans le benzène, le dioxan, l ’éther, les composés qui o n t u n  noyau 
quinonique (fuchsones, benzaurines, esters des phtaléines), possèdent le sp ec tre  
de la forme A à l ’é ta t  pur.

E n solution dans H 2Ô, l ’alcool, l ’acide acétique très étendu , ces m emes substances 
on t des spectres qui correspondent, su ivan t le milieu e t  les su b s titu an ts  su r les 
noyaux  arom atiques, soit à A, soit à un  mélange de A e t de B ou encore de A e t  
de B '. Ces mélanges con tiennent souven t une certaine p roportion  de carbinol incolore 
qui prend naissance par fixation d ’H 20  ou d ’alcool sur la m olécule étudiée.

Forme B. —- E n  présence de HONa ou de HO K, les com binaisons qui possèdent, 
en dehors du groupe quinonique, un  hydroxyle phénolique libre p rennen t, le plus 
souvent, la forme B à l ’é ta t  pur. Toutefois, dans certains cas, la présence d ’une 
q u an tité  plus ou moins im portan te  de carbinol se m anifeste par une d im inution  
de l ’in tensité  d ’absorption . E n  milieu alcalin, les carbinols son t incolores dans le 
visible.

Ces mêmes composés e t leurs éther-oxydes ex isten t ra rem en t dans l ’eau ou dans 
l ’alcool neu tre  un iquem en t sous la forme B; le plus souvent cette  form e est en 
équilibre avec A. Si à une solution alcoolique des corps de la série du trip h én y l- 
m éthane on ajou te  une petite  q u an tité  d ’am ine, l ’équilibre en tre  les form es p ré 
sentes est déplacé en faveur de B de façon parfois im portan te  (voir fig. 18 les courbes 
dans l ’alcool neu tre  d ’absorption  de la benzaurine (m élange de A e t de carbinol) 
e t de son é ther oxyde (forme carbinol) e t dans l ’alcool co n ten an t env iron  1 0 /0  
de trié thylam ine : m élange de carbinol de A e t de B.

Aucune des substances étudiées n ’ap p ara ît sous la forme B à l ’é ta t  p u r q u an d  elle 
est dissoute dans le benzène, l ’é ther, le dioxan, le chloroform e.
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Forme B '. —  La p lu p art des dérivés hydroxylés du trip h ény lm éthane  e t  du  
phénylxan thène (sauf les dérivés bromés) p ren n en t la form e B ' quand  on les d issou t 
dans l ’eau , l ’alcool e t le chloroform e en présence d ’une p e tite  q u an tité  de Cl H ou 
encore dans le té trach lo ré th an e  (qui libère tou jours des traces de C1H). Les courbes
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d ’absorp tion  des solutions légèrem ent chlorhydriques de la fuchsone, de la benzau- 
rine e t  de la phénolsulfonephtaléine son t données sur la figure 19, celles de la ben- 
zaurine, de son é ther m éthylique e t du di-p-m éthoxytriphénylcarbinol sont tracées 
su r la figure 2 1 , e t enfin, les courbes de Taurine de son diéther m éthylique e t du 
trian isy lcarb ino l se tro u v en t sur la figure 23.

Dans SO ,H 2 concentré tous ces composés ont, en ce qui concerne l ’allure géné
rale des bandes e t  leurs in tensités d ’absorption , des spectres très voisins de ceux 
q u ’ils possèdent dans l ’acide chlorhydrique étendu. Toutefois les positions respec
tives des bandes d ’une même substance peuvent, su ivan t la constitu tion  de cette 
substance, varier de façon très notable quand  on change de milieu, ainsi q u ’on 
.peut le con sta te r en com paran t les courbes qui sont tracées sur les figures 21, 23, 
25, à celles des mêmes composés dans S 0 4H 2 concentré e t qui se trouven t respec
tiv em en t su r les figures 20, 22 e t 24.
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Fig. 24.

Cette variation, d ’absorption  pouvait être a ttribuée  soit à la na tu re  du solvant, 
so it encore à une m odification de struc tu re  de la molécule. Il é ta it en effet possible 
de concevoir, p ar exem ple, que, dans les acides étendus, le noyau quinonique
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reste  inaltéré  alors que, dans SO,H¡. la fixation d ’une molécule d ’acide le t ra n s 
form e en noyau benzénique. L ’étude spectrale des éther-oxydes phénoliques des 
triary lcarbinols (qui ne peu v en t avoir la forme quinonique) p e rm e t d ’éca rte r 
cette  dernière hypothèse e t  de penser que le changem ent d ’abso rp tion  des solu
tions acides est dû  à la  n a tu re  du solvant.

La varia tion  d ’absorp tion  qui se m anifeste dans le cas des hydroxyfuchsones 
e t  de leurs éther-oxydes, quand  on passe de leurs solutions chlorhydriques diluées 
à leurs solutions sulfuriques, e st en effet to u t à fa it sem blable à celle qui se p ro d u it  
avec les solutions des éther-oxydes phénoliques des carbinols dans lesquels les 
noyaux  ne peuven t changer de s truc tu re . . . .  - h a

Il e st à rem arquer que dans la série du trip h én y lm é th an e  la présence sim ultanée^ 
dans une solution, des deux formes B e t B’ n ’a pu être  mise en évidence par■ 1 a n a 
lyse spectrale. Si l ’on acidifie, même légèrem ent, une so lu tion  n eu tre  qui, d ap rès  
son spectre con tien t une certaine proportion  de B, cette  form e d isp ara ît le p lu s 
souven t e t  se trouve rem placée par B ', par A ou encore p ar le carbinol incolore 
correspondant. De même, si en milieu neu tre , une substance se trouve sous la  
forme B ' il suffit d ’alcaliniser, même légèrem ent la solu tion , pour dép lacer 1 equ i
libre en faveur de B ou de la forme incolore du carbinol.

P a r contre, dans les spectres de solutions n eu tres  (alcool, é th e r, d ioxan) d e s 
corps de la série du x an th èn e , les bandes carac té ris tiq u es de ch acune  des form es 
A, B, B ', appara issen t.

H y p o th è se s  c o n c e rn a n t  la  n a tu r e  de  l ’i s o m ê r ie  d e s  fo r m e s  A , B ,  B

Après avoir établi que les benzaurines, les phtaléines e t  les dérivés du  x a n th è n e  
peuven t exister sous trois formes colorées, décrit leurs spectres e t  précisé les condi
tions dans lesquelles elles apparaissent en solution, il reste à d iscu ter quelles so n t les 
struc tu res q u ’on peu t leu r a ttr ib u er d ’après leurs propriétés spectrales. P o u r des 
raisons qui o n t été exposées plus hau t, il semble bien que l ’hypothèse d ’après la 
quelle deux de ces formes seraient des polymères de la troisièm e n ’est pas à re ten ir.

Si l ’on exam ine les form ules de la fuchsone (I), de la benzaurine (IV) e t  de la 
résorcine benzéine (XVI) qui constituen t les term es les plus sim ples d o n t d é riven t 
les colorants hydroxylés du triphénylm éthane e t du p h ény lxan thène , on co n sta te  
q u ’aucune d ’elles ne laisse prévoir l ’existence d ’isomères dans le sens que l ’o n  
donne ordinairem ent à ce m ot.
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Il en résulte  que la na tu re  de l ’isomérie en tre  les tro is form es ne re n tre  d an s 
au cu n  des cas envisagés ju sq u ’ici.

Pour expliquer l ’apparition  de la couleur visible dans de te ls composés, on pou
v a it  concevoir :

1° Un « couplage » entre les chrom ophores sim ples présents dans la m olécule 
lo rsq u ’ils son t liés directem ent, comme c’est le cas dans un  noyau quinonique (la 
benzoquinone est jaune);

2° Une in teraction  en tre  le noyau quinonique e t  le noyau phénolique d o n n a n t 
naissance à u n  groupe quinhydronique in tram oléculaire ;

3° Une m odification des orbites électroniques du carbone cen tral (défo rm ation  
des angles valentiels, relâchem ent d ’un électron de valence...);

4° La superposition  des deux  phénomènes précédents (form ation  d ’u n  groupe 
quinhydronique intram oléculaire p rovoquant une déform ation du systèm e élec
tronique du carbone central.

Ces diverses hypothèses fu ren t soumises au contrôle expérim ental. Je  résum erai 
les résu lta ts obtenus au  cours de ces recherches, résu lta ts qui o n t perm is de p ré
ciser la  stru c tu re  des trois formes A, B e t  B '.

Structure de la forme A .

Si, selon la prem ière hypothèse, le chrom ophore principal de l ’une des form es de 
la benzaurine e t de ses dérivés est constitué  par le noyau quinolde, ' ’absorp tion  
de cette  form e do it être sem blable à celle de molécules possédant so it le même 
noyau comme la fuchsone (I), so it encore un  chrom ophore com plexe formé
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des mêmes groupes d ’atom es que ceux qui constituen t le noyau quinoîde comm e 
c ’est sensib lem ent le cas pour la benzylidène-acétone (X X II).

P a r contre, la transfo rm ation  du noyau quinonique en noyau phénolique, doit 
enlever tou te  possibilité d ’existence à la forme considérée puisque le chrom ophore 
est transform é.

L ’expérience a m ontré que, pour ce qui concerne la forme A, cette  hypothèse 
se trouve vérifiée. En effet d ’une p a rt le spectre de cette  forme est sensiblem ent 
le même que celui de la fuchsone e t de la naphtofuchsone (compte tenu de la nature 
des noyaux); l ’influence exercée p ar la fonction phénol de la benzaurine se tradu it, 
comme c ’est norm al, par un simple déplacem ent des bandes vers le rouge sans que 
la forme de ces bandes soit modifiée de façon no table . D ’au tre  p art, l ’allure générale 
du spectre de la benzylidène-acétone est sensiblem ent la même que celui de A 
(voir fig. 15).

P ar ailleurs si l ’on transform e le noyau quinonique de la benzaurine en noyau 
phénolique p ar add ition  de H aO puis que l ’on éthérifie les deux fonctions phé- 
noliques afin  d ’em pêcher la form ation d ’un groupe quinonique, ce qui conduit au 
di-p-m éthoxytriphénylcarbinol (VI), on constate  que la d isparition du groupe 
quinonique a supprim é les possibilités d ’existence de A. Tous les essais faits en 
vue de déceler cette  form e par l ’analyse spectrale dans les solutions d ’un tel éther 
on t en effet échoué.

E n  définitive, l ’hypothèse d ’après laquelle l ’apparition  de la couleur visible 
de l ’une des formes que peuvent prendre les dérivés hydroxylés du triphénylm é- 
thane est due au  « couplage » qui s ’exerce en tre  les chrom ophores simples qui 
constituen t le groupe quinonique se vérifie dans le cas de A. 11 s ’en su it que les 
substances qui se tro u v en t sous cette  forme peuvent être représentées par la 
formule quinoîde qui leu r est o rd inairem ent a ttribuée .

A yant ainsi é tab li les formules des corps qui, d ’après leurs spectres, possèdent 
la forme désignée pa r A, il reste à discuter les struc tures de B e t B'.

Dans l ’hypothèse où l ’ap p aritio n  de ces deux formes est liée à la form ation  
d ’un groupe quinhydronique intram oléculaire, la transform ation  ou l ’élim ination 
de l ’une des fonctions qui en tren t dans la constitu tion  de ce groupe doit avo ir 
pour conséquence de modifier, ou de supprim er, le « couplage » entre les fonctions 
présentes e t p a r  suite de changer à la fois l ’absorp tion  de la molécule e t les possibi
lités d ’existence de B e t de B'.

C’est ainsi que le rem placem ent du noyau quinonique par un  noyau benzénique 
doit enlever tou te  possibilité d ’existence à B e t à B ' puisque, dans ce cas, la molé
cule ne peu t prendre la s tru c tu re  m ériquinoïde.

P a r contre, l ’élim ination de la fonction phénol ou sa transform ation  en éther- 
oxyde n ’entraîne pas nécessairem ent la  suppression du groupe quinhydronique 
car on .sait, par exem ple, que la benzoquinone donne des quinhydrones non seule
m ent avec les phénols e t  leurs éther-oxydes mais aussi avec des carbures arom a
tiques. Cependant, comme de telles combinaisons on t des stabilités différentes, 
su ivan t la na tu re  des su b stitu an ts  présents sur les noyaux arom atiques, la tran s
form ation ou la suppression de l ’OH phénolique do it avoir comme conséquence 
un changem ent dans la stab ilité  de B e t de B ’ e t  dans leurs absorptions.

Si, selon la seconde hypothèse, l ’apparition  des deux formes est seulem ent liée 
è un dispositif particulier des orbites électroniques du carbone central, de telle 
6orte que ce carbone constitue le chrom ophore principal de la molécule, il é ta it à 
penser que tous les changem ents que l ’on peu t faire subir aux  noyaux arom atiques 
(introduction de sub stitu an ts , transform ation  de la na tu re  des noyaux...) ne 
doivent provoquer que des variations dans la stab ilité  des diverses formes e t dans 
la position de leurs bandes d ’absorption  sans que l ’allure générale de ces bandes 
se trouve modifiée de façon im portan te .

Afin de soum ettre  ces diverses conceptions au contrôle expérim ental, il convenait 
de chercher quels son t les groupes d ’atom es d on t la présence est indispensable à 
l ’existence de B e t de B ', en précisant les possibilités d ’isom érisation des molécules 
dans lesquelles les chrom ophores (ou fonctions) qui son t présents dans ces formes 
on t été so it modifiés so it supprim és.

A cette  fin, j ’ai étudié, par l ’analyse spectrale, les possibilités de m étam orphoses :
1° Des éther-oxydes des hydroxyfuchsones) dans lesquels la fonction phénol est 

seule modifiée);

( I )

C«H5CH=CH CH3.O.C0H, C.H..O.CH,
>c=o >  c<

(XXII) C„HSCH=CH (VI) C»H5 OH
> C <

Structure des formes B  el B ’.



2° Des fuchsones (corps qui ne con tiennent d ’au tres  fonctions que celles qui 
e n tre n t dans la constitu tion  du groupe quinonique);

3° Des éther-oxydes des hydroxytriary lcarbinols (qui ne possèdent ni groupe 
quinonique ni fonction phénol libre);

4° Du triphénylcarbinol (molécule dans laquelle  le carbone cen tral seul posseae 
u n  hydroxyle libre);

5° Du triphénylm éthane qui ne con tien t aucune fonction.
C’est ainsi par exemple que, pour ce qui concerne la benzaurm e (IV), le com por

tem en t spectral de ce composé a été com paré successivem ent a celui : de son e ner- 
oxyde (V), de la fuchsone (IV), du di-p-m éthoxytriphénylcarbm ol (V II), du  tr ip h é 
nylcarbinol (X X III)  e t du triphénylm éthane (X X IV ).

H °.C 8H,j>c= /  N = 0  c h * O C»Hi>c= / = = \ =  O (C6Hi)2C = / ___ / = 0
U « l l 5 \ _____ /  '- . ,1 1 s  '

(IV) (V) <IV>

(VII) (CH».O.C,H4h> C < oH l1 (XXIII) (C„Hs)3̂ C .O H  (XXIV) C„H,)Ŝ C H
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P o s s ib i l i té s  d e  m é ta m o r p h o s e s  d e s  b e n z a u r in e s  e t  p h ta le ïn e s .

I. —  Êther-oxydes phénoliques.

E n  milieu neutre. — Dans le dioxan, le benzène, l ’é ther e t  le chloroform e, les 
spectres de ces éthers correspondent, comme ceux de leurs com binaisons libres, 
à celui de la forme A sensiblem ent pure. Sous cette  forme, la différence d ’absorp tion  
entre un  composé phénolique e t  son éther-oxyde est to u t à fait sem blable à celle 
que Ton observe dans le cas des phénols simples : l ’éthérification  de la fonction  
phénol provoque un  léger effet hypsochrom e.

Suivant la série à laquelle ap p artien n en t ces éthers, ils se tro u v en t dans l ’alcool 
n eu tre  soit un iquem ent sous la forme A (tétrabrom ophénolsulfonephtaléine, fig. 7) 
so it en équilibre sous les deux formes A e t B (éthers de la té trab rom obenzaurine , 
de la résorcine-benzéïne, diéther quinoïde de la fluorescéine), soit enfin  sous les 
deux formes A e t carbinolique incolore (diéther de Taurine), soit enfin  sous la 
form e carbinolique incolore.

Si, dans la série du triphénylm éthane, on passe d ’un composé phénolique libre , 
qu i dans l ’alcool prend la forme B, à la solution de son é ther oxyde dans le m ême 
solvant, on constate que l ’équilibre se déplace en faveur de A, comm e on p e u t le 
voir sur les figures 25 e t 26 qui con tiennen t respectivem ent les courbes d ’absorp tion  
de la tétrabrom obenzaurine e t de son éther-oxyde, e t celles de Tester de la  té tra 
brom obenzaurine e t  de son éther-oxyde.



Par contre, dans la série du phénylxan thène, les proportions respectives dàttê 
lesquelles les formes A e t B son t présentes en solution alcoolique son t sensiblem ent 
les mêmes pour un  dérivé phénolique e t  pour son éther-oxyde.

La va rié té  B ' n ’a pu être décelée avec certitude dans les solutions rigoureusem ent 
n eu tres  des éther-oxydes quinoïdes que dans la série du phénylxanthène.

E n  solution acide, tous les éther-oxydes des hydroxyfuchsones étudiés (exception 
fa ite  pour les dérivés bromés), o n t dans l ’eau, l ’alcool, le chloroforme légèrem ent 
ch lorhydriques ainsi que dans le tétrach loréthane (toujours légèrem ent acide) des 
spectres qui correspondent à celui de B ' (voir les fig. 21 e t 23). Enfin dans SO,H, 
tous ces composés y  compris les dérivés bromés p rennent la forme B'.

E n milieu basique, su iv an t la n a tu re  de la base e t su ivan t la constitu tion  des 
n oyaux  arom atiques, le com portem ent de ces éther-oxydes est assez différent. 
D ans l ’eau e t dans l ’alcool, en présence de HONa ou de HO K , les dérivés du tri« 
phénylm éthane son t rap idem en t transform és en carbinols incolores ou bien subis« 
sen t une ru p tu re  de leurs molécules.

Si l ’on rend  la solution basique au m oyen d ’une amine, l ’équilibre entre les formes 
colorées est déplacé en faveur de B, comme dans le cas des dérivés phénoliques 
libres (voir les courbes tracées su r la fig. 18). Ces phénomènes ne se m anifestent 
pas d ’une façon sensible dans la série du phénylxanthène.

E n  définitive : les é ther-oxydes quinoïdes peuven t prendre les mêmes formes 
que les com binaisons dans lesquelles la fonction phénol est libre. Toutefois, en 
milieu rigoureusem ent n eu tre , l ’existence de B ' n ’a pu être observée que dans la 
série du phén y lx an th èn e . Dans les dérivés du triphénylm éthane l ’équilibre entre 
les form es A e t B est déplacé en faveur de A quand on passe de la solution d ’un 
com posé phénolique à celle de son éther-oxyde.

L ’é thérification  de la fonction phénol d ’une hydroxyfuchsone ne modifie pas de 
façon sensible l ’absorption  des formes A, B e t  B ', mais elle diminue les possibilités 
d ’existence de B e t de B '.

II . —  Fuchsones,

Dans ces com binaisons, seul le noyau quinonique con tien t une fonction oxygénée. 
Les m esures d ’absorption  effectuées sur la fuchsone, la naphtofuchsone e t l ’anthra- 
fuchsone, m o n tren t que, en milieu neu tre , ces substances se trouven t uniquem ent 
sous la forme A.

En solution dans C1H dilué e t dans SO,H , concentré, elles son t comme les éther- 
oxydes phénoliques sous la forme B '.

II n ’a pas été possible de m ettre  en évidence l ’existence de la forme B pour 
aucune des substances étudiées. E n  m ilieux basiques, dans lesquels les dérivés 
hydroxylés p ren n en t cette  forme, elles se transform ent en carbinols incolores.

E n  résum é, l ’élim ination dans les dérivés hydroxylés du triphénylm éthane de 
to u te  fonction , en dehors du noyau quinonique, sem ble en tra înea la  disparition  de 
la  forme B.

I I I .  —■ Êlher-oxydes phénoliques des hydroxylriphénylcarbinols.

E n solutions rigoureusem ent neu tres, fraîchem ent préparées, ces éther-oxydes 
son t incolores ou très peu colorés. Leurs absorptions correspondent alors, en ce 
qu i concerne la position e t l ’in tensité  d ’absorption  de la bande la plus proche du 
visible, à la  supersposition des spectres de trois molécules d on t chacune est cons
tituée pa r un  des noyaux  arom atiques lié à un  groupe CH,. C’est ainsi que le spectre 
du trianisylcarbinol est très voisin de celui de trois molécules de p-m éthoxytoluène. 
Ceci est en accord avec les form ules qui son t ordinairem ent a ttribuées à ces car- 
binols. E n  effet, dans ces substances, les noyaux  arom atiques é ta n t liés à un  carbone 
m éthanique, l ’influence m utuelle q u ’ils exercen t est re la tivem ent faible en sorte 
que leurs absorptions « lim ites » se tro u v en t peu modifiées dans la région des grandes 
longueurs d ’onde.

Dissous dans le té trach lo réthane , qui libère toujours des traces d ’acide, dans le 
chloroform e légèrem ent chlorhydrique, dans CH,COOH, ces éthers peuvent, sui
v a n t leur constitu tion , être soit seulem ent sous la forme B ', soit en équilibre sous 
cette  forme e t la varié té  incolore. Enfin, dans SO,H , concentré ils p rennent tous 
la  forme B ',

Pour une substance déterm inée, dans les acides étendus, l ’équilibre entre la 
forme colorée e t  la forme incolore est déplacé en faveur de B ' à mesure que le 
milieu est rendu plus acide e t, pour un  milieu acide donné, lorsque le nom bre des 
fonctions é ther-oxyde augm ente.

E n  résum é, ces substances sem blent exister sous une seule forme colorée en 
lum ière visible, forme B ' qui ap p ara ît seulem ent en milieu acide, e t sous une 
form e incolore.
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IV. —  Triarylcarbinols et triarylméihanes.

D ans ces deux  séries, seuls les prem iers term es o n t été  étudiés. Les possibilités 
de m étam orphoses de ces substances son t sensib lem ent les m êm es que celles des 
m éthoxytriary lcarbinols, mais la forme colorée n ’a p p a ra ît que dans les acides 
concentrés. Le spectre de cette  form e rappelle to u t  à fa it celui de la  form e B ' des 
hydroxyfuchsones e t des hydroxytriphénylcarb ino ls.

Les faits qui v iennent d ’ê tre  exposés p e rm e tte n t d ’énoncer les conclusions 
su ivantes : tous les dérivés du  triphénylm éthane  p eu v en t ex is te r sous la form e B ' 
quelles que soient la constitu tion  des noyaux  arom atiques e t la n a tu re  des su b s ti
tu an ts  fixés sur ces noyaux, alors que l ’apparition  de la  form e B sem ble liée a la  
présence dans la  molécule, d ’un groupe quinonique e t  d ’une fonction  phénol ou 
é ther phénolique. , . , . ,

Il y  a égalem ent lieu d ’insister sur le fa it que, dans la  serie d u  ta ip h en y lm e- 
th an e  la  présence de ces deux formes n ’a pu  être mise en  évidence dans les so lvan ts
tels que l ’éther, le benzène e t le dioxane anhydres. . . . .  . , , ,

A yant ainsi précisé les possibilités de m étam orphoses des dérivés hydroxv lés 
du triphénylm éthane su ivan t le nom bre e t la n a tu re  des fonctions présen tes dans 
la  molécule e t  su ivan t le m ilieu, il reste à d iscu ter quelles so n t les form ules que 
l ’on p eu t a ttr ib u e r aux  deux formes B e t B ' d ’après leurs spectres d ’ab so rp tio n .

Structure de B '.

Si l ’on exam ine les spectres de tous les composés d ’une m ême série qu i se tro u v e n t  
sous la forme B ', on voit que, dans un  milieu donné (C1H étendu , SO ,H , co n cen tré ), 
ils son t to u t à fa it voisins si l ’on tie n t com pte de la v a ria tio n  d a b so rp tio n  e n tre  
u n  composé phénolique e t  son éther-oxyde.

C’est ainsi que la  fuchsone, le carbinol qui en dérive e t  l ’é th e r phénolique de 
ce carbinol, o n t sensiblem ent le même spectre (voir fig. 27). De même la  benzaurine , 
son éther-oxyde e t  le di-p-m éthoxytriphénylcarbinol o n t des spectres sem blables 
soit dans Cl H dilué (l’in tensité  d ’a’bsorption du carbinol est plus faible p a r  su ite  
de la  présence dans ce milieu d ’une forte proportion  de la  form e incolore) (fig. 2 1 ) 
soit dans SO ,H , (fig. 22). De même encore, Taurine, la d im éthy laurine , le trian isy l- 
carbinol on t des spectres voisins quand  on les dissout dans les acides é ten d u s (fig. 23) 
e t  dans SO .H , (fig. 24).
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A cette  analogie d ’absorption do it correspondre une id en tité  de s tru c tu re . 
Comme les noyaux  arom atiques des mono-, di- e t  tr i-  p -m éthoxy triphény lcar- 
binols ( I I I ,  VI, IX) ne peuvent avoir que la  s tru c tu re  benzènique, on  est conduit 
à penser que tous les composés qui, d ’après leu rs spectres, o n t la  form e B ' ne



possèdent pas de groupe quinoïde dans leur molécule e t que, par suite, ce son t des 
carbinols. D ’après cela, la forme B' de la benzaurine (IV) devrait être représentée 
p ar la form ule du d i-p-hydroxytriphénylcarbinol (XXV).

La form ation de ce carbinol s ’explique aisém ent si l ’on adm et que, en solution, 
la  benzaurine fixe une molécule d ’H aO (ou d ’alcool ou encore d ’acide) pour donner 
le carbinol correspondant (son éther-oxyde où son sel), selon :

(IV) H° • ç $ >  C < %  O +  Hg°  H°  Cdi’> C< O H ‘ 0H <x x v >

Enfin  les spectres des solutions sulfuriques du triphénylcarbinol qui ne possède 
plus aucune fonction sur les noyaux  arom atiques, corerspondent égalem ent à celui 
de  la form e B'. Ils son t en effet constitués p ar deux bandes qui on t exactem ent 
la même allure que celles qui form ent le spectre  de la varié té  colorée des métho- 
xy triphénylcarbinols. L ’in troduction  sur le triphénylcarbinol de trois groupes 
m éthoxy  en para provoque en effet un déplacem ent des bandes vers les grandes 
longueurs d ’onde e t une augm entation  de l ’in tensité  d ’absorption  sans que la 
forme de ces bandes subisse de changem ent appréciable, ce qui correspond à l ’effet 
norm al d ’une telle substitu tion .

Il semble dès lors raisonnable d ’adm ettre  que les formes colorées du triphényl
carbinol, des p-m éthoxytriphénylcarbinols, de la forme B' des benzaurines, des 
phtaléines, a y an t des spectres to u t à fa it sem blables on t la même stru c tu re  e t 
que l ’apparition  de la couleur dans tou tes ces molécules e st due à une même cause.

Or, en ce qui concerne le triphénylcarbinol, la différence d ’absorption en tre  la 
forme colorée e t  la forme incolore dans le visible ne peut, sem ble-t-il, s ’expliquer 
que par une varia tion  dans l ’é ta t  in térieur du carbone central, c ’est-à-dire par une 
m odification dans les orbites des électrons de valence de cet atom e.
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Structure de la forme B.

D ’après les ré su lta ts  obtenus au cours de ces recherches, il ap p ara ît que les com 
binaisons hydroxylées du triphénylm éthane ne p rennent la forme B que si leur 
molécule possède à la fois un  groupe quinoïde e t une fonction phénol ou dérivée.

En effet le spectre de B  n ’a pu ju sq u ’ici être décelé dans ceux des solutions de 
fuchsone, de dibrom ofuchsone, de naphtofuchsone... qui ne con tiennent aucune 
fonction en  dehors de celles qui co nstituen t le noyau quinonique. De même cette 
form e n ’ap p ara ît dans aucune solution des éthers phénoliques des carbinols. On 
e s t ainsi conduit à penser que les substances qui se tro u v en t sous la forme B o n t la 
s tru c tu re  quinoïde.

Par ailleurs, il a été établi plus h a u t que, sous la forme A, les benzaurines, les 
phtalé ines... peuven t être égalem ent représentées par la formule quinonique. Il 
s ’ensuit que A e t B doivent posséder la même architecture en ce qui concerne 
l ’enchaînem ent des atom es dans la molécule. Dans le cas de la benzaurine, par 
exem ple, les deux formes A e t B doivent être représentées par la même form ule 
(IV), laquelle cependant ne perm et d ’envisager aucune isomérie.

Ceci conduit à ad m e ttre  que la varia tion  de s truc tu re  en tre  A e t B est la même 
que celle qui a été envisagée entre la forme incolore (C) des triary lcarbinols e t leur 
form e colorée B ', à savoir une différence dans l ’assemblage électronique du carbone 
central.

P a r ailleurs, comm e la grande ressem blance qui existe  entre les spectres de B 
et de B' do it faire  ad m e ttre  à une paren té  de struc tu re , il est perm is de supposer 
que le dispositif électronique du carbone central est le même pour les deux formes. 
Dans cette  hypothèse, le déplacem ent de l ’absorption vers le rouge quand on 
passe de B' à B correspond au rem placem ent d ’un noyau benzénique par un 
noyau quinonique, ce qui est conforme à ce que l ’on pouvait prévoir d ’après ce 
que l ’on connaît des relations entre la struc tu re  des corps organiques e t leur 
absorption.

E n définitive c les résu lta ts de l ’analyse spectrale conduisent à représenter les 
deux formes A e t B des benzaurines e t des phtaléines -par la m êm e formule quino
nique. La différence de s tru c tu re  entre ces deux formes é ta n t a ttribuab le  au fa it 
que la s truc tu re  électronique du carbone central n ’est pas la  même pour chacune 
de ces formes.

De même, les triarylcarbinols incolores e t leur forme colorée doivent ê tre  repré
sentés pa r la même formule, en a d m e ttan t que leur isomérie tie n t à une différence 
dans les orbites électroniques du carbone central.

La question se pose alors de représenter dans chaque cas les deux isomères par 
des form ules qui p e rm etten t de les différencier. E n  fait cette  question ne soulève 
aucune difficulté sérieuse. Il suffît en effet de désigner, par un  signe d istinctif tel
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un  astérisque, le carbone dont on adm et une déform ation des orbites électroniques.
E n  ad o p tan t cette  convention, tous les équilibres observés en tre  les diverses 

formes de la benzaurine peuven t être représentés p ar le schém a :
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Il semble bien difficile, dans l ’é ta t actuel de nos connaissances co n ce rn an t le 
dispositif électronique des atom es dans les corps organiques à s tru c tu re  com pliquée 
de faire des hypothèses aisém ent contrôlables sur les déform ations possibles de 
ce dispositif.

Toutefois, je crois raisonnable de penser que le carbone cen tral de la  form e incolore 
du triphénylm éthane e t des triary lcarbinols ainsi que celui de la  form e A des 
fuchsones e t  des hydroxyfuchsones possède la  même s tru c tu re  é lectron ique que 
le carbone des corps de la série grasse. L ’absorption  de ces deux  formes correspond  
en effet à celle que l ’on pouvait prévoir d ’après les form ules qui leu r so n t a ttr ib u ée s . 
P a r contre, la couleur des formes B e t B ' ne peu t être expliquée p a r ces form ules.

Dès lors, on p eu t se dem ander si la s tru c tu re  électronique du carbone cen tra l de 
la forme A e t des triary lcarbinols incolores ne sera it pas celle que cet atom e possède 
dans le d iam ant alors q u ’il a u ra it celle du g raph ite  (lui-même coloré) dans B e t 
dans B'.

A l ’appui de cette  hypothèse on peu t invoquer les a rgum ents su iv an ts  :
1° On sait, d ’après l ’étude de la s tru c tu re  cristalline p a r les rayons X , que, 

dans le d iam ant, chaque carbone est situé  au centre d ’u n  té traèd re  régu lier d o n t 
les som m ets son t occupés p ar 4 au tres carbones. Les valences issues de chaque  
atom e font entre elles des angles de 109°28 e t la  d istance en tre  2 atom es liés direc
tem en t est de 1,54 À. La liaison C-C dans le d iam an t présente le m ême carac tè re  
que dans les composés organiques de la série grasse (a liphatique e t  cyclanique).

L ’étude du graphite  a m ontré que ses c ris tau x  son t formés de feuillets élém entaires 
séparés les uns des au tres pa r la distance de 1,40 À. Dans ces feuillets, les atom es 
son t répartis aux  som m ets d ’hexagones réguliers, plans. La d istance en tre  2 a tom es 
voisins est de 1,42 À ; chacun d'eux esl seulement lié à trois autres carbones p a r  des 
valences situées dans un  même p lan  e t qui fon t en tre  elles des angles de 1 2 0 °. 
Il n ’a pas été possible de préciser ce que dev ien t le quatrièm e électron. Tous ces 
caractères se re tro u v en t dans les carbones des composés arom atiques (h ex am éthy l- 
benzène, naph talène...) en  sorte que le g raphite  est considéré comme le p ro to ty p e  
des composés arom atiques.

Sur les figures 29 e t  30 son t reproduits les modèles des m olécules de d iam a n t 
e t  de graphite  d ’après les spectres de rayons X  donnés pa r M auguin (43) dansjson  
très in téressan t article  du Traité de Grignard (44).

2° G. Allard (12) a déjà émis l ’hypothèse d ’une telle s tru c tu re  pour le carbone 
éthylénique.

Après avoir mis en évidence que la liaison en tre  u n  carbone form énique e t un  
carbone éthylénique é ta n t le siège d ’un  m om ent électrique, les fonctions d ’onde 
de ces deux "atomes doiven t être difîérentes2 e t m ontré  que le carbone é thy lén ique

+  H,0

(.

Fig. 29. Fig. 30.



ne p eu t se trouver sous forme d ’ion, e t par suite être triv a len t du po in t de vue 
hom opolaire, il a exposé com m ent il est possible d ’a ttrib u er des fonctions d 'onde 
d ifférentes à ces deux carbones.

S’ap p u y an t sur la théorie des valences dirigées de Çauling, il é tab ilt que l ’on 
p eu t a ttr ib u e r  au carbone éthylénique trois fonctions d ’onde représen tan t trois 
valences situées dans un  même plan  e t fa isan t entre elles des angles de 120°, la 
quatrièm e beaucoup plus faible, é ta n t norm ale au x  trois autres.

Le schéma ainsi proposé pour le carbone éthylénique correspond sensiblement à 
celui qui a été attribué au graphite d'après son analyse cristalline par les rayons X .

3° L ’étude de l ’absorp tion  du triphénylm éthyle, de son dérivé sodé e t de son 
brom ure, effectuée pa r A nderson (45) (fig. 28) m ontre que ces substances absorbent 
dans les mêmes régions spectrales e t que l ’allure générale de leurs spectres est assez 
sem blable. E n ce qui concerne l ’in tensité  d ’absorption  du radical libre, il fau t 
ten ir com pte que la solution éthérée con tien t une très forte proportion d ’hexaphé- 
ny léthane incolore. Enfin, il es t in té ressan t de rem arquer que le spectre du bro
mure de triphénylm éthy le  correspond à celui de la forme B ’ e t que la différence 
d ’absorption  en tre  ce brom ure e t le dérivé sodé est analogue à celle qui existe 
en tre  les formes B e t B' des benzaurines e t des phtaléines, com pte tenu  de la pré
sence des hydroxyles sur les noyaux  arom atiques.

Il est év ident que le carbone central du triphénylm éthyle , de ses dérivés bromé 
e t sodé constitue le chrom ophore principal de chacune de ces substances. P ar 
su ite , le fa it qu ’elles absorben t sensiblem ent dans la même région conduit à penser 
que la s tru c tu re  électronique de ce carbone do it varier très peu quand  on passe 
de l ’une de ces substances à l ’autre .

D ’au tre  p a rt, comme dans le cas du graphite, le carbone central du triphény l
m éthyle ne se trouve lié d irectem ent q u ’à trois atom es de carbone e t l ’on ne connaît 
pas le so rt de son quatrièm e électron de valence. Il semble dès lors raisonnable 
d ’adm ettre  que le carbone central du triphénylm éthyle e t des formes colorées 
dérivées de ce radical, a le même é ta t  in térieur que le graphite.
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L ’A N H Y D R I D E  S É L É N I E U X  
AGENT OXYDANT EN CHIMIE ORGANIQUE

EXPOSÉ D ’ACTUALITÉ SCIENTIFIQUE 

fait devant la Société Chimique de France, le 10 Mars 1944

p ar M . Jea n  V È N E
Chef de travaux à la Faculté des Sciences de Rennes

L ’anhydride sélénieux SeO, est connu depuis fo rt longtem ps : sa p rép ara tio n  
e s t déjà indiquée dans le tra ité  de chim ie de Berzélius paru  en 1830; tou tefo is, ce 
n ’est que cen t ans plus ta rd  que fu t essayée l’u tilisa tio n  de ce com posé comm e ag en t 
o x y d an t en chim ie organique. Un brevet, déposé en 1931 p a r l ’I. G. F a rb en in d u strie , 
ind iqua le prem ier que l’anhydride sélénieux é ta it un  m oyen d ’oxyder les groupes 
m éthyliques ou m éthyléniques liés à un  cycle, arom atique  ou au tre , sans q u ’il y  
e u t a ttaq u e  du cycle lui-m êm e; puis aussitô t après, en 1932, R iley  e t  ses collabo
ra teu rs  com m encèrent à publier les résu lta ts obtenus pa r eux en é tu d ia n t l’ac tio n  
de SeO, su r des cétones, des aldéhydes e t des carbures. D epuis ce tte  époque, 
R iley e t  ses élèves, puis de nom breux au tres chercheurs é tu d iè ren t c e tte  ac tion  
oxydante  dans différents dom aines de la chim ie organique : c ’est ainsi que j ’ai pu  
relever plus de 90 publications dans lesquelles, à t itre  p rincipal ou accessoire, 
figurent des oxydations effectuées à l ’aide de SeO,. Sans passer ici une tro p  longue 
revue de tous ces trav au x , je vais ten te r de dresser, dans la prem ière p a rtie  de  ce t 
exposé, un  tab leau  d ’ensemble des p rincipaux  types d ’oxydations réalisées ou au  
con tra ire  essayées sans succès, pour dégager ensuite  les caractères de l’action  de 
cet oxydant.

Le brevet de VI. G. Farbenindustrie et les travaux de R iley.

Que trouvons-nous d ’abord  dans le b rev et de l’I. G. F a rben industrie  (3) e t  dans 
les trav a u x  fondam entaux  de R ile y e td e  ses collaborateurs (2 ,1 1 ,1 6 , 17}?Le b re v e t 
de l ’I. G. F. indique que SeO, perm et d ’effectuer les transform ations su ivan tes :
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M éthyl-5-naphtanthraquinone

.^CO.C.H , 
/  1

CH,— \

—CH3

6
\  5

C .R .C q V '
Dibenzoyl-1.5- 

diméthyl-2 .6-naphtalène

Naphtanthraqui-
nonealdéhyde

COOH-
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noneacide

CO.C.H,

1 /-C O O H

6 /  4 /
C,H,. CO—'

Acide dibenzoyl-l .5-naphtaIène 
dicarbonique-2 .6

Les transform ations effectuées p a r Riley e t ses collaborateurs peuvent se résum er 
dans le tab leau su iv an t (les oxydations o n t été réalisées en général en présence 
d ’un fo rt excès de composé organique e t  les rendem ents indiqués on t été calculés 
par rap p o rt à la q u an tité  de SeO, mise en jeu) :

I o Action sur les cólones

Acétone CH,COCH, —y- CH,.CO.CHO m éthylglyoxal ! .................
Acétophénone C,H6.CO.CH, —y- C„H,CO.CHO phénylglyoxal..............
Méthyléthylcétone C H ,. C H ,. C O . C H , — y  C H ,. C H ,. C O . CH O  éthylglyoxal.

Cyclohexanone H2c /
CH,— CO

\C H ,—C H /
CH,

-CO

menthone

-CO- 
H ,c /

CH,-

co .

Rendement
60 0/0  
50 0/0 
22 0/0

>CH, . 
-C H /

cyclohexane-1 ,2-dione 

CO — c o ^ ,
\  y  \

camphre de Bucco

35 0/0

2° Action sur les aldéhydes.
Acétaldéhyde CH,.CHO —y- OHC.CHO glyoxal........................................  9 0  0 / 0
Aldéhyde propionique CH,.CH..CHO —y- CH,.CO.CHO méthylglyoxal. . .  30 0/0
Aldéhyde butyrique CH,.CH..CH,.CHO - >  C.H,.CH,.CO.CHO éthylglxoxal. 45 0/0
Phénylacétaldéhyde C,H,. CH.. CHO —y- C,H,. CO. CHO phénylglyoxal. . . .  350/0

3° Action sur les carbures non saturés.
Éthylène CH,= CH, —>- OHC.CHO glyoxal......................................................  82 0 / 0
Propylène CH-CH.CH, —y- CH,CO.CHO méthylglyoxal.......................  1 9 0 / 0
Acétylène C H = CH —y- OHC.CHO glyoxal....................................   6 0 / 0

Ce qui frappe au prem ier abord  dans ce tab leau , c’est la présence presque cons
tan te  d ’aldéhydes comme term e de l’oxydation  e t aussi le type  particu lier de 
l ’oxydation  des composés à fonction aldéhyde eux-mêmes, oxydation  qui ne touche 
pas le groupem ent fonctionnel; nous reviendrons plus loin sur l’im portance théorique 
e t p ra tiq u e  de ce ià i t .

Si l’on considère l’ensem ble des trav a u x  effectués depuis su r ces oxydations, 
on p eu t à l’heure actuelle dire que, dès ces premières publications, fu t mise en 
évidence la condition essentielle d ’une notable oxydabilité d ’un composé organique 
par SeO, : ce tte  condition, c ’est la présence dans la molécule organique d ’un élém ent 
ac tiv an t qui pouvait être so it une liaison m ultiple entre atom es de carbpne, soit 
un  g roupem en t carbonyle CO. C’est en p a r ta n t de cette  considération fondam entale, 
que nous allons m ain ten an t exam iner les principales oxydations réalisées par la 
su ite.



Action sur les composés présenlani une liaison multiple.

Considérons to u t d ’abord le cas des carbures p ré sen tan t dans leu r m olécule au  
moins une liaison m ultiple. L ’étude systém atique  des carbures éthy lén iques a été  
la ite  à ce po in t de vue p ar G uillem onat (6 ) e t com plétée p ar les t ra v a u x  de divers 
au teu rs; les résu lta ts  obtenus p eu v en t se résum er comm e il su it.

Pour les carbures éthyléniques a lipha tiques d on t un  au m oins des C doub lem en t 
liés est com plètem ent substitué , l’oxydation  se porte  su r u n  C situé  e n  a du C 
éthylénique le plus substitué, y  fa isan t ap p ara ître  en général une fonction  alcool; 
ainsi :

R CHS'> '̂= CH• CH3 — CHOH^ C- CH. CH3 {R pouvant être H) ,

les rad icaux  se classent p ar ordre d ’oxydabilité  décroissante en  : -C H ,- , -C H „  
-C H -. Mais l’oxydation  p eu t aller, dans certa ins cas e t  au m oins p a rtie llem en t,

ju sq u ’au stade aldéhyde ou cétone; ainsi, dans l’oxy d a tio n  du m yrcène (I), D elaby 
e t D upin (35) o n t mis en évidence la fo rm ation  de m yrcénol (II) m ais aussi de 
m yrcénal (III) :

(I) R .O fcC < £ g ° (II) R . c t t c ^ o n  (III) R .C H = C <g*°

(R é tan t: CH^CH.C.CH^CH,-),
II
CH,

L’oxydation  des carbures a lipha tiques d o n t au cu n  des C d o ub lem en t liés n ’est 
en tièrem ent substitué  est plus pénible; elle se porte  encore en a du C éthy lén ique  
e t  le radical CH, s’oxyde, là encore, plus facilem ent que le rad ical C H S; ainsi :

CHsCIfcCH. CH2CHs — CH3CItCH.CHOH.CH3 
pentène^2 pentène-2-ol-4

Pour les carbures éthyléniques cycliques d o n t u n  au m oins des C d o u b lem en t 
liés est com plètem ent substitué, l’oxydation  porte  su r u n  g roupem en t situ é  en  a 
du C éthylénique le plus substitué  e t  toujours sur le cycle s’il y existe  une possib ilité  
d ’oxydation ; ainsi, un  cyclohexène te l que (I) donne un  alcool (II) :

(I) R - f  )> R— )> (II)
OH

e t un  cyclopentadiène se com porte de façon analogue (6 ).
Un terpène tel que le m enthène-3 se transfo rm e en m enthène-3-one-5 :
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e t le m enthène -1 se transform e de même en carvo taneacé tone  (15).
L ’action  de SeO, sur l’a-phellandrène provoque à la fois une o x y d a tio n  e t une 

déshydrogénation :

«-phellandrène CH=— \  OHC— ^  (aldéhyde cuminique)

A p a rtir  de la p ipéritone, on o b tien t de même le thym ol.
Enfin, les carbures cycliques do n t aucun  des C éthyléniques n ’est co m plè tem en t 

substitué  son t moins facilem ent oxydés que les p récédents; l’oxy d a tio n  se p o rte  
toujours en a de la double liaison.

Les carbures bicycliques porteurs d ’une liaison éthy lén iques p eu v en t être  éga
lem ent oxydés par SeO„ l’oxydation  se p o rtan t encore en a de la double liaison 
mais souvent sur un  groupem ent situé  en dehors du cycle ; c ’est ainsi que l’o x y d a tio n  
du pinène ne condu it pas, comme on l’av a it d ’abord cru, à la verbénone (13 3 4  ̂
mais au m yrténol e t  au m yrténal (14): ’ ”

pinène myrténol (R* : 35 0/0) m yrténal (R‘ : 11 o/0)



Le nopinène conduit au pinocarvéol e t à la pinocarvone (34) ; le cam phène par 
co n tre  (27), n ’est pas oxydé par S e 0 2 en chauffant à reflux au  sein d ’alcool éthylique ; 
e n  u tilisan t l’acide acétique bouillant comme solvant, il se transform e partiel
lem en t en cam phénilone.

Com m ent se com porteron t les carbures acétyléniques vis-à-vis de S e 0 2? Nous 
avons vu  précédem m ent que l’acétylène pouvait être oxydé en glyoxal : il fau t opérer 
p o u r cela à tem péra tu re  suffisam m ent basse (la réaction  commence à 50°) pour que 
S e 0 2 ne brûle pas dans C2H„; mais le rendem ent est très faible : 7 0/0. Sur certains 
■carbures acéty léniques vrais (8 ), SeO, réag it en d o nnan t naissance à des alcools 
«-acétyléniques q u ’une action  plus prolongée ne p eu t transform er en cétone; 
a insi :

CH,.(CH,),C=CH — CHj.fCH,),.  CHOH. C=CH
heptyne-1 heptyne-l-ol-3

Sur d ’au tres, p ar exem ple, le phénylacétylène C ,H 5.C =  CH, il ne réag it pas.
Le noyau benzénique, que l’on p e u t considérer comme porteu r de trois doubles 

liaisons conjuguées, e st susceptible de jouer lu i aussi le rôle d ’a c tiv an t pour ces 
oxydations de groupem ent m éthyle ou m éthylénique; ainsi, il a été signalé que (10 ) :

toluène CeHs.CHs —>- CsHB.COOH acide benzoïque

m ais les plus nom breuses oxydations de ce genre o n t été effectuées sur des composés 
ren ferm an t deux noyaux  benzéniques (9, 10, 11); a in s i:

/ CH\  • / c o \anthracène CeH /  I ^C„HB —>- C tH / />CbH i anthraquinone R ‘ : 75 0/0
C H / / c o 7

diphénylméthane C6HBCH2CBHB —>- C,HsCOC„H5 benzophénone R* : 87 0/0

//\. /^ //\_./<*■
fluorène |  | |  | j  |  — > -  |  j |  | |  j  fluorènone R *  : 55 0/0

^ / \ / \ / /  % / \ / \ / /
CH2 CO

Le dibenzyle C ,H B.C H 2.C H 2.C 9H B fourn it d ’abord par déshydrogénation le 
stilbène CSH B.CH =  C H .C „H B, puis par oxydation  subséquente le benzile 
CBH B.C O .C O .C 6H B. L ’oxydation  de l’acénaphtène (12) donne des résu lta ts 
com plexes; les trois p rincipaux  p roduits qui p rennen t naissance sont : l’acénaphtène 
e t les deux  glycols-acénaphtène cis e t Irans.

U n groupem ent déjà partiellem ent oxydé, te l que le groupem ent alcool, sera 
oxydé encore plus aisém ent q u ’un reste  carburé  par S e 0 2; par exemple (16):

alcool benzylique CBHBCH2OH —>- C0! 1.. < IïO aldéhyde benzoïque

le rendem ent en aldéhyde benzoïque p eu t a tte in d re  95 0/0 si l’on entraîne ce composé 
p ar un  couran t de C 0 2 au fu r e t à m esure de sa form ation . R em arquons en passan t 
que l ’alcool phényléthylique : C ,H B.C H 2.C H 2OH n ’est transform é par S e 0 2 en 
aldéhyde phénylacétique C ,H B.C H 2.CHO q u ’avec u n  rendem ent de 5 0 /0 : dans 
ce dernier cas, l’oxydation  du groupem ent alcool n ’est pas activé par un  grou
pem ent CBH B contigu. Nous étudions actuellem ent, de façon systém atique, cette  
action ac tiv an te  de C„HS dans les oxydations par SeOs de différents chaînons, 
notam m ent restes carbures e t  groupem ents fonctionnels alcools secondaires.

Les noyaux  hétéroaryles, en particu lier azotés, p euven t également agir comme 
activants. Ainsi, 1’» e t  la p-m éthylpyridine (a e t p-picoline) peuven t être oxydées 
(42, 43) avec form ation des acides correspondants, mais l’opération p eu t être arrêtée 
au  stade aldéhyde si l’on opère dans des conditions adéquates :
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/ ^
o - m é t h y l p y r i d i n e  | |  | | |  | 0  | |  | _ c ^ O

\ / ?  • \ /  - < H  \ / / —l <OH
N N N

D ’ailleurs, d ’une façon plus générale, on p e u t dire que les hétérocycles azotés 
où  figure le groupe -N  =  C-G H , son t oxydés avec transform ation  du radical

m éthy le  en groupe aldéhyde : par exem ple (42), la quinaldine (I) donne la quinoléine- 
a-aldéhyde (II) ; de même (31), les composés p o rtan t le groupe pyrim idine ( II I )
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C.CH3
X \ / \ '  m / \ n

I II L c h , (II> I I L c . o  <™> _  Il I l e -
N N

I

v o ien t leur rad ical m éthyle  com pris en tre  deux  atom es d ’azote transfo rm é en 
g roupem ent aldéhyde; p ar exem ple:

—CONH |^ 'V ~  CONH
- N r ¿-CH3 I ^ J - N = i - C ^ O

2 -méthyl-oxo-quinazoline oxoquinazoline-2-aldéhyde

Action s u t  les composés présentant un groupement carbonyle CO.

Nous avons ainsi passé en revue les p rin c ip au x  types de composés sur lesquels 
l ’action  oxy d an te  de S e 0 2 est rendue possible p a r la présence dans la m olécule 
d ’une liaison m ultip le . Voyons m ain ten an t les p rincipaux  cas d ’ac tiv a tio n  p ar 
u n  g ro u p em en t carbonyle CO, qui pourra  être d ’ailleurs le carbonyle d ’u n  g rou
pem ent fonctionnel cétone -C O -, aldéhyde - C < ^ ,  acide ou e ste r " C ^ q ^ .

L ’oxydation  des cétones e t des aldéhydes a liphatiques p a r SeOa se fa it essentiel
lem ent su iv an t le schém a :

R .CH j.CO .R’ A  SeCç —>- R . CO. CO .R ’ +  HsO +  Se

les rad icaux  R  e t R ' p o u v an t ê tre  rem placé p a r H ; là encore, l ’o x y d a tio n  se p o rte  
en a du groupem ent activ an t. Nous en avons déjà vu des exem ples dans les tra v a u x  
de Riley. Parm i les au tres cétones que S e 0 2 p e u t oxyder, il fau t c ite r le cam phre (I) 
qu i donne la cam phoquinone (II) avec un  rendem en t p resque q u a n tita tif  (90 0 /0 ) 
(4, 21, 51, 67); les dérivés a-substitués du cam phre  son t égalem ent a tta q u é s  su r le 
C en a pa r rap p o rt à CO, soit avec fixation d ’O, so it avec d ésh ydrogénation ; ainsi,

CH, XO ,CH.CH,.C,HS .C:CH.C„H,
(I) (II) C,Hlt< Q o  (III) C s O » /^  (IV) c 8o „ Q o

le benzylcam phre (III)  donne presque q u an tita tiv em en t le benzylidènecam phre
(IV) (67). L ’épicam phre (54) e st de m ême transform é en cam phoquinone. La 
pulégone, se co m portan t comme la m enthone, est transform ée p a r S e 0 2 en dicétone- 
1.2, qui se transform e toutefo is partie llem en t en tricétone-1.2.4 (19). La m éthy l- 
cyclohexanone-4 donne de même la m éthylcyclohexanedione-3.4; la cycloheptanone 
fou rn it la cycloheptanedione-1 .2 ; pa r contre, la cyclooctanone ne donne pas la 
cyclooctanedione, mais sans doute  l’é thoxy-8 -cyclooctane-1 .2 .

Les (3-dicétones vo ien t leur groupem ent m éthylénique C H 2) situé  en tre  les deux  
groupem ents cétoniques, transform é lui-m ême en carbonyle CO; p a r ex em p le :

Acétyiacétone CH,.CO.CH,.CO.CH2 —>- CH3.CO.CO.CO.CH, 2 . 3 . 4 - t r i o x o p e n t a n e

Dans le cas d ’une r-d icétone, il se p ro d u it sim plem ent une déshydrogénation  
affectan t les deux C H 2 sép aran t les carbonyles (23) :

Acétonylacétone CH,.CO.CH!.CH2.CO.CH3 —>- CH,. CO.CH= CH.CO.CH, diacétyléthylène

Parm i les essais d ’oxydation  d ’aldéhydes au tres que celles déjà citées, je signa
lerai le cas p a rticu lier de l ’aldéhyde crotonique CHa.CH =  C H .C H O ; R iley  a v a it 
m ontré  que, ju sq u ’à son po in t de fusion, ce composé n ’é ta it  pas a tta q u é  p ar S e 0 2; 
u lté rieurem ent, il a été établi (69) q u ’en opéran t au sein d ’un  so lvan t convena
b lem ent choisi, il se p ro d u it une oxydation , le so lvan t p a r tic ip a n t d ’ailleurs à la 
réac tio n : en u tilisan t p ar exem ple un  alcool R .O .H , on o b tien t à la fois add itio n  
su r la double liaison e t  transform ation  du groupe m éthylénique voisin en carboxyle 
d o n n a n t:  C H a.C H O R .C O .C H O , le groupem ent fonctionnel aldéhyde re s ta n t une 
fois encore in tac t.

Considérons m ain ten an t le cas des1 acides e t des esters.
L ’acide acétique n ’est pas a tta q u é  à son p o in t d ’èbullition  p a r SeO,; mais 

l ’anhydride  acétique C H 3.C O .O .C O .C H 3 donne à l’ébullition  l ’acide glyoxylique 
CH O .CO O H  avec u n  rendem en t de 17 0/0 p a r ra p p o rt au S e 0 2 m is en  jeu (9 )- 
l ’acide propionique CH 3.C H 2.COOH est p a rtie llem en t oxydé, à tem péra tu re



élevée, en acide pyruv ique C H ..C O .C O O H  (10). Le m alonate d ’éthyle (16, 41), 
ou u n  CH, se trouve com pris entre deux carbonvles, est transform é en m ésoxalate 
d ’éthyle :

HsC,.OOC. CH2. COO. C2H5 —y. H5C5OOC.CO.COO.C2H5

De façon analogue, un  groupe m éthylénique encadré par COOR et un  groupem ent 
ary le, sera oxydé, ainsi :

C«H,. CH,. CO. O. CaH, — y .  C ,H j .C 'O .C O .O .C 2H j (Rendement 34 0/0)
phénylacétate d’éthyle b e n z o y l fo r m ia t e  d’éthyle

il en sera de même, e t  encore plus facilem ent, d ’un  groupem ent alcool 
secondaire situé de façon analogue; c ’est ainsi que le phénylglycolate d ’éthyle 
C îH s.C H O H .C O O .C sH , fournira le même benzoylform iate d ’éthyle, mais avec 
un rendem ent de 60 0 /0 .

Une chaîne de deux groupem ents m éthyléniques C H 3.C H 2 ainsi enclavé entre 
deux élém ents activ an ts su b it seulem ent une déshydrogénation analogue à celle 
qui se p rodu it avec les y-dieétones; ainsi ( 11) :

C,H5.CH2.CH2.CO.O.C2H5 —y- C»H5.CH= CH. CO.O.C.H,
j - p h é n y lp r o p io n a t e  d ’ é t h y le  c in n a m a t e  d ’ é t h y le

avec un  rendem ent d ’ailleurs faible (8  0/0). De même (16) :

s u c c in a te  d ’ é t h y le  CHs.CO.O.CjHj C H .C O .O .C 2 H 5  f u m a r a t e  d ’ é t h y le

¿Ha.CO.O.CaH5 CH.CO.O.C2H5 (Rendement : 29 0/0)
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Action sur les alcools.

J ’ai déjà signalé en chem in l’oxydation  de groupem ents fonctionnels alcooliques 
primaires e t secondaires, voisins d ’un  groupem ent a c tiv an t aryle ou carbonyle. 
Que vont donner, en présence de SeO„, les au tres alcools?

L’alcool éthylique (16) n ’est pas oxydé à l’ébullition par SeOa; il en est de même 
pour les alcools a liphatiques supérieurs e t égalem ent pour les polyalcools tels que 
le glycol ou la glycérine, d on t aucune des fonctions prim aire ou secondaire n ’est 
attaquée. Ce n ’est q u ’en opéran t en autoclave, vers 200°, que l’a tta q u e  p eu t se 
produire; elle donne d ’ailleurs des p roduits séléniés, en général com plexes: seul 
l’alcool éthylique agissant en grand excès, fourn it 5 0/0 environ de glyoxal. Le 
m enthol (4) est lui aussi péniblem ent oxydé e t donne de la m enthone, qui peut, 
comme nous l’avons vu , s’oxyder elle-même en cam phre de Bucco.

Action sur les composés organo-méialliques.

Les composés organom ercuriques, organoarséniés e t organostibiés réagissent 
avec SeOa en donnan t d ’une p a r t  des composés séléniés, d ’au tre  p a rt, des composés 
oxydés qui p rov iennent d ’ailleurs souvent de la décom position des dérivés organo- 
séléniés p rim itivem ent formés (33).

Action condensante et action catalytique.

Je term inerai ce tab leau  d ’ensemble en signalant deux points particuliers mis 
depuis peu en évidence :

I o D’une p a rt, récem m ent on t été publiés les résu lta ts d ’oxydations par SeOj 
dans lesquelles, à l’a tta q u e  déshydrogénante d ’un groupem ent m éthylénique 
voisin d ’un  carbonyle dans un  cycle, s ’a jou te  un  effet condensant; c’est ainsi (81) 
q u ’un composé à noyau pyrazolique (I) se transform e en un p ro d u it (II) à deux 
noyaux :

C5H 5 .N 1------jCO
— >-

C ,H s .Nj— n C .O H H O C p— iN

N ^ J c H , n ' J c J I J n

(I) ¿O2C2H5 CChCJL CO2C2H5 (II)

e t que, de façon analogue, l’a -hydroxythionaphtène (III) conduit à  l’ispthioindigo
(IV) (R endem en t: 35 0/0) (56):
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(III) \ y \ y : 0  0  : !
(IV )

R em arquons toutefo is que des p rodu its de condensation  son t souven t obtenus 
dans les essais d ’oxydation  pa r SeÔ2, m ais ces p roduits , à la différence de ceux  que 
nous venons de c ite r, co n tien n en t du. sélénium  : on se rep o rte ra  p ar exem ple à 
l’action  de S e 0 2 su r la m éthone (72); des p rodu its d ’ad d itio n  cycliques organo- 
séléniés peu v en t être égalem ent ob tenus sans oxydation , en particu lie r p a r action  
de S e 0 2 su r certains carbures diéniques (77).

2° D ’au tre  p a rt, il v ien t d ’être signalé que SeCL p e u t être  u tilisé  com m e c a ta 
lyseur dans certaines oxydations p a r l’eau oxygénée : son em ploi a ainsi perm is 
de passer no tam m en t du  cyclohexène au cyclohexanediol Irans p u r (6 8 ) :

OH

alors que d ’au tres catalyseurs ne p e rm e tte n t d ’ob ten ir q u ’u n  m élange d ’isomères 
c e t  irans.

M écanisme de Voxydation.

Que conclure de tous les exem ples d ’oxydation  que nous venons de vo ir?  On peu t 
dire que, d ’une façon générale, l’anhydride  sélénieux a tta q u e  la m olécule organique 
au  p o in t où les atom es d ’H son t activés pa r le voisinage d ’u n  groupe tel 
que -C H  =  C H -, -C O -, ou -N  =  C =  e t l’o x y d a tio n  se p o rte  su r u n  chaînon  
carboné  situé  en a p ar rap p o rt à ce groupe ac tiv an t.

Plusieurs au teu rs (6 , 11, 18, 33, 36 à 39, 53) o n t essayé de m ettre  en  évidence 
le m écanism e de cette  action  oxy d an te ; l’isolem ent de composés organoséléniés 
in term édiaires d ’une p a rt, l’étude des v itesses d ’o xydation  d ’au tre  p a r t,  o n t servi 
de bases à ces conceptions. Les in te rp ré ta tio n s qu i o n t été  ainsi données so n t d ’ail
leurs assez fragm entaires e t ne concernent, su iv an t les cas, que te l ou te l ty p e  de 
corps.

Citons, à titre  d ’exem ple, la façon sim ple d on t on p e u t in te rp ré te r  l’oxydation  
d ’un  composé à fonction alcool (36) : la fo rm ation  de sélénite d ’alcoyle a y a n t été 
mise en évidence dans cette  oxydation , il e st légitim e de penser que c’est là u n  stade 
in term édiaire de la réaction  qui p eu t se décom poser en  les deux  su ivan tes :

2 R . CHjOH -p Se02 —>-
( R . CH2)3Se03 —>-

(R.CH2)2SeO, -p H20  
2R.CHO +  H,0 +  Se

Citons égalem ent le m écanism e u n  peu plus com plexe qu i a été proposé pour 
exp liquer l’oxydation  ou la déshydrogénation  d ’un  carbure  é thy lén ique (6 ) :
R .C H S (R é ta n t : C H ,.C H  = C- 

I
CH,

p ar exemple)

R.CHjjH 
! ( 

r . c h 2Ih

H' CH« R

0  H ! c h  ' r  - > "  ( R ’ C H 2 Î , S e  +  2 H a 0

R . CHa—Se—CH2R
\ ,  + H -O H  —>- R.CH3-Se-CH2R +  R.CH3+ R .C H 2OH

R . CH„ CH2R
R . CH2-Se-CHa. R +  H-OH R.CH 2OH +  R.CH, +  Se

€HS. CH=C. CHü-Se-CHj. C=CH. CH3 —>- CH2=CH.C=CH2 -p CH3.C=CH.CH3 +  Se
CIL CHS CH, CH,

avec, comme réactions secondaires, l’oxyd a tio n  de l’alcool en aldéhyde ou 
cétone, su iv a n t le m écanism e cité  précédem m ent.



Il est d ’au tre  p a r t  rem arquable  que les oxydations par SeO, a ien t Souvent pour 
term e la production  de corps eux-mêmes très réagissants e t souvent facilem ent 
oxydables : c ’est le cas, en particu lier des nom breuses réactions où SeO, conduit à 
l’o b ten tion  d ’aldéhydes. R iley (11), s ’ap p u y an t sur différentes considérations e t 
no tam m ent sur l ’é tude spectrographique des flammes obtenues par réduction  de 
SeO, à hau te  tem péra tu re , pense que l’oxyde sélénieux possède la propriété  de 
fournir aux  composés organiques des atom es d ’oxygène dans un é ta t d ’énergie 
très faible, peu t-ê tre  leur é ta t  fondam ental. Une telle hypothèse, ajoute-t-il, 
expliquerait la possibilité de préparer par cette  m éthode de nom breux composés 
re la tivem ent instables. J ’a jou tera i moi-même que, p ra tiquem en t, c’est là le principal 
in té rêt de l’u tilisa tion  de SeO, : quoique réagissant souvent énergiquem ent, il le 
fait, si je puis dire, avec m esure, donnan t comme produ it final de la réaction  un, 
composé qui ne peu t parfois même pas être entrevu  dans une oxydation  effectuée 
à l’aide des au tres oxydants m inéraux  classiques.

L'utilisation de SeO, comme oxydant.

Quels services p eu t donc rendre en définitive SeO„ en ta n t  q u ’agent oxydan t, 
au chim iste organicien?

T ou t d ’abord, il a perm is e t p e rm ettra  sans doute encore de préparer des composés 
nouveaux : citons p ar exem ple le d iacétyléthylène obtenu pour la prem ière fois 
par action  de SeO, sur l’acétonylacétone (23) e t le cétohydrosuccinate d ’éthyle 
obtenu de même à p a r tir  du ta r tra te  d ’éthyle (17).

Ensuite , il fou rn it de nouveaux  modes d ’accès à des composés déjà connus, 
modes d ’accès souven t plus av an tageux  que ceux utilisés ju sq u ’à présent : ainsi, 
il perm et de préparer p ar voie oxydante un assez g rand nom bre d ’aldéhydes : 
parm i elles, je c iterai le phénylglyoxal CaH ,.C O .C H O  qui peu t se préparer 
actuellem ent avec un  rendem ent sa tisfaisan t par l’action  de SeO, sur l’acétophénone 
CeH ,.C O .C H 3 (40); d ’au tre  p a rt, le passage du cam phre à la cam phoquinone 
s’effectue m ain ten an t le plus aisém ent e t le plus rap idem ent par action  de SeO, 
au sein d ’anhydride acétique (67).

Enfin, grâce à son action spécifique, l ’anhydride sélénieux p eu t être av an tageu
sement utilisé pour m odifier des chaînons dans des enchaînem ents complexes 
sans toucher à la s tru c tu re  d ’ensemble de la molécule : ceci a été su rto u t mis à profit 
jusqu’ici dans l ’étude des polyterpènes e t des stérols.

Donnons quelques exem ples de son emploi dans la série des triterpènes : il perm et 
de passer de l ’acé ta te  de (3-amyranonol (I) à l’acéta te  de (3-amyranedionol (II), 
obtenu à l’é ta t cristallisé, tand is que l’action  d ’au tres oxydants, en particu lier de 
l’anhydride chrom ique, ne donne que des p roduits am orphes, non caractéri- 
sables (58) :
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CH,. COO—j /  i CHa • COO—,

( I )

\ / \ / \  
h I I

Son action  déshydrogénante fournit, à p a r tir  du 3-amyrène CMH ,0, le déhydro
3-amyrène G,0H 48 ( 83). L ’oxydation  par SeO, d ’un ester du lupéol est susceptible 
de donner un  ester d ’un  aldéhyde-alcool, le lupénalol (89), ou d ’un dialcool le 
lupène-diol ou enfin d ’un  alcool-cétone le céto-lupéol (84).

Nous trouvons de même dans la série des stérols e t de leurs dérivés de nom breux 
exemples d ’u tilisa tion  de l’anhydride sélénieux comme o x ydan t de groupem ents 
voisins d ’une double liaison ou d ’un carbonyle; je c iterai parm i e u x : le passage 
du cholestérol (I) à l’oxy-4-cholestérol (II) (46, 49) :

C,H17 c 8h 17
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celui de l ’androsténediol à l ’androsténetrio l (85), là tran sfo rm atio n  de la chole- 
stanone en cholestanedione-2.3 (47) e t enfin  la déshydrogénation  des acides a- e t 
3-apocholiques (45); il fa u t signaler, au su je t de cette  dernière tran sfo rm atio n , 
que l ’action  de SeO, su r l ’acide i-apoehofique a perm is d ’isoler l’acide a-d ihydroxy- 
choladiènique dextrogyre, tan d is  que les acides d ihvdroxvcholadièniques o b tenus 
p a r d ’au tres m éthodes so n t presque tou jours d es 'm élan g es des d e u x  isom ères 
optiques.

Technique de l'emploi de SeO,.

Je  donnerai pour term iner quelques indications p ra tiques su r la techn ique  utilisée 
pour ces oxydations.

I o Mode opératoire. —  Parfois, on p e u t se borner à chauffer le corps à oxyder, 
en présence de SeO,; mais ceci n ’est ind iqué que lorsque le com posé est b ien  fluide 
à  la tem p éra tu re  de la réaction  e t lorsque d ’au tre  p a r t  les p ro du its de d é p a rt e t 
d ’arrivée son t re la tiv em en t résistan ts : il est alors bon de pulvériser finem ent SeO, 
au  préalable et, p en d an t l’opération, d ’assurer une ag ita tio n  énergique. Mais ce 
chauffage d irect est un  procédé assez b ru ta l  e t le plus souven t, pour m odérer la 
réaction, on doit opérer au sein d ’u n  so lvan t ou d ’u n  d ilu a n t; à v ra i dire, on  p e u t 
em ployer parfois comme « d ilu an t » un  excès du corps m ême à  oxyder. Les so lvan ts 
les plus employés ju sq u ’ici o n t été : l’alcool éthyfique, le benzène, l’eau, l’acide 
acétique, l’anhydride acétique, le d ioxan e t  le xylène. Ces so lvan ts lim iten t 
natu re llem en t pa r leur po in t d ’ébullition  la  tem p é ra tu re  à laquelle  on p e u t opérer; 
si l’oxydation  est susceptible de s ’effectuer au-dessous de 80°, c ’est l ’alcool éthyfique 
q u ’il est en général le plus av an tageux  d ’utiliser, car il n ’est pas du  to u t  a tta q u é  
à  cette  tem péra tu re  p ar SeO,. Si l’on doit opérer à tem p éra tu re  plus élevée, c’est 
souvent l’acide acétique ou l ’anhydride acétique q u 'il est le plus ind iqué de choisir : 
l ’acide acétique a l’avan tage de ne pas être  a tta q u é , lui non  plus, à sa tem p éra tu re  
d ’ébullition p ar SeO,; c’est cependant très souven t l ’anhydride  acétique q u i e st le 
so lvan t de choix; si en  effet ce composé est partie llem en t transform é, com m e nous 
l’avons vu, en acide glyoxyfique, il perm et p a r contre  d ’opérer à tem p é ra tu re  plus 
élevée que l’acide; d ’au tre  p a rt, il e s t susceptible dans certa ins cas de fixer rap i
dem en t le composé à obtenir, au  fur e t à m esure de sa fo rm ation , em p êch an t une 
oxydation  ultérieure non souhaitée : c’est n o tam m en t ce qu i a fieu lorsque le p ro d u it 
d ’oxydation  est un  alcool, qui est im m édiatem ent fixé sous form e d ’ester.

Lorsque la tem péra tu re  d ’ébulfition des so lvants que nous venons d 'in d iq u er 
se trouve inférieure à celle à laquelle l’oxydation  est susceptible de se p roduire, 
on  p eu t opérer so it en phase gazeuse, so it en autoclave.

E n  phase gazeuse, on fa it passer des vapeurs du corps à oxyder su r de l’anhydride  
sélénieux placé dans un  tube  chauffé à la tem p éra tu re  voulue : l’inconvénien t de ce 
procédé est que le sélénium  qui se sépare dans l’oxydation  recouvre au b o u t de 
peu de tem ps l’anhydride  qui n ’a pas encore réagi e t  a rrê te  la réaction .

L ’u tilisa tion  d ’un autoclave n ’a guère été ju sq u ’ici appliquée que p a r R iley  e t 
ses collaborateurs (1 1 ) dans leurs essais d ’oxydation  des alcools, où ils o n t opéré 
vers 200° sous une pression de 30 atm osphères' env iron ; il se ra it sans do u te  in té res
sa n t d ’étendre ces essais à d ’au tres types de composés.

2° Récupération de l'anhydride sélénieux. —  On p eu t u tilise r pour ces opérations 
le p ro du it pu r com m ercial : c’est évidem m ent u n  p ro d u it assez cher (actuellem ent 
il v a u t de 800 à 1 .0 0 0  francs le kilog), m ais il n ’en est besoin, dans u n  labora to ire  
où l’on effectue ces oxydations, que d ’une q u an tité  assez lim itée, c ar il e st aisé de 
régénérer la plus grande p artie  de l ’anhydride  u tilisé dans différentes opérations 
en réoxydan t le résidu de sélénium  q u ’elles laissent. On p e u t à cet effet dissoudre le 
sélénium  dans l’acide n itrique  concentré, évaporer à sec e t  sublim er le résidu. 
Mais le procédé qui convient le m ieux au laboratoire lo rsqu’on a une q u a n tité  
assez im portan te  de ‘sélénium  à récupérer est le su ivan t : on opère la com bustion  
du  sélénium  dans un couran t d ’oxygène chargé de vapeurs n itreuses (pour l ’appareil 
très simple, voir .6 ; , on aura  eu soin au p arav an t d élim iner p a r le n t chauffage 
à l’air ju sq u ’au  point de fusion de Se (c’est-à-dire vers 220“, les petite^ q u an tités  
de m atières organiques qui peuvent être mélangées au  résidu de Se. ceci n a tu re l
lem ent dans u n  endro it b ien ventilé.

3° Précautions a prendre. L u tilisa tion  de l’anhydride  sélénieux n ’offre ainsi 
aucune difficulté sérieuse; je dois toutefois signaler quelques p récau tions à p rendre  
dans la m anipulation  de ce réactif. Il fau t to u t d ’abord  év iter avec soin de resp irer 
des poussières d ’anhydride  sélénieux: il convient donc de se couvrir le nez e t la 
bouche d ’un  linge lors du broyage e t du tam isage de ce corps. D ’au tre  p a rt, l 'in tro 
duction  d ’anhydride  sélénieux sous les ongles cause des b rû lures particu lièrem en t 
désagréables : la douleur n ’ap p ara ît que plusieurs heures après e t  dure e n v i r o n  

24 heures. Il fau t aussi év iter soigneusem ent de laisser tom ber su r les m ains une 
g o u tte  de so lvan t co n ten an t S e O ,  : ceci se ra it su r to u t fâcheux  si le p o in t de c h u t e  

se tro u v a it su r un  ongle,' car on ne s ’en ap ercev ra it pas au m om ent m êm e: or, au



b o u t de quelque tem ps, lorsque le so lvant évaporé laisse de l’anhydride finem ent 
■divisé au co n tact in tim e de l’ongle, celui-ci est a ttaq u é  de façon fo rt douloureuse 
p e n d a n t plusieurs heures e t quelquefois plusieurs jours.

Mais, en définitive, ces pe tits  inconvénients peuven t être facilem ent évités, 
lo rsq u ’on en est prévenu, en p ren an t un  m inim um  de précautions.
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Conclusion.

E n résum é, l’anhydride  sélénieux est un  corps susceptible d ’exercer une action  
oxydante  sur des composés organiques de types variés. Le caractère spécifique 
essentiel de cette  action  semble m ain ten an t avoir été bien dégagé : la molécule 
organique est a ttaq u ée  au po in t où les atom es d ’hydrogène son t activés par le 
voisinage d ’un groupe tel que -C O -, -C H  =  C H -, ou -W  =  G =  : l’oxydation 
peut, ou bien se borner à une simple déshydrogénation, ou bien s ’arrê ter au stade 
alcool ou aldéhyde, ou enfin, mais plus rarem ent, aller ju sq u ’au term e d ’acide. 
Le fa it q u ’en général ce tte  oxydation  respecte les liaisons m ultiples ainsi qu ’une 
fonction aussi oxydable que la fonction aldéhyde, rend no tam m ent l ’anhydride 
sélénieux précieux pour l’obtention , par un  processus oxydant, de corps eux- 
m êm es assez facilem ent oxydables.
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N. B. — Cette bibliographie présente sans doute quelques lacunes, en raison notam m ent 
de l’impossibilité de consulter actuellement certains périodiques. L’auteur serait recon
naissant aux chercheurs, dont les travaux y auraient été omis, de bien vouloir les lui 
signaler pour lui permettre de compléter, paT un addenda, la liste des références.
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L E  P R O B L È M E  D E S  R A P P O R T S  
CONSTITUTION-ACTIVITÉ VITAMINIQUE

ET LES

NOTIONS D ISOMORPHISME ET DISOSTÉRIE
EXPOSÉ D’ACTUALITÉ  

fait devant la Société Chimiçiue de France, le 24 Novembre 1944,

P a r  P .  M E U N IE R

I. —  Introduction.

« Pourquoi, disait un jour un détracteur de Pasteur, taire tan t de bruit pour de petites 
facettes à peine visibles à la loupe? Qu’elles existent ou n ’existent pas, qu’elles soient 
tournées à droite ou à gauche, que m ’importe? »

Ce à quoi Joseph Bertrand répondait : « Les microbes sont plus curieux que vous. La 
position des facettes ne les laisse pas indifférents; ils respectent ou détruisent les cristaux 
qui les portent, suivant les résultats de l’analyse qu’ils en font, tout aussi bien que M. Pasteur 
fier de s’accorder avec eux. »

Nous verrons dans cet exposé que les m icrobes sont intéressés également par 
lt d ’autres considérations cristallographiques, et que pas plus que l’ènantiomorphie,
j. Visomorphisme e t Visostérie ne les laissent indifférents. Car le term e de vitam ine
ui est pris ici dans son sens le plus large, applicable non seulem ent aux espèces

animales, m ais encore à to u tes  les bactéries incapables d ’en faire la synthèse. 
Rappelons d ’ailleurs q u ’il s’ag it des m êmes substances chim iques.

11 appara ît, au p rem ier exam en, que le problème des rapports activ ité  consti
tu tion  doive revêtir un  aspect particu lièrem ent complexe dans le cas des vitam ines. 
Devant leurs s truc tu res chim iques si diverses, to u t à fa it im prévisibles d ’ailleurs, 
d ’innom brables a lté ra tions des édifices moléculaires se présen ten t à l ’esprit. On 
peut modifier les groupes fonctionnels, les radicaux de m ultiples façons. Mais si 
nous voulons m ettre  un  peu d ’ordre dans ces recherches e t déterm iner dans quelles 
lim ites les changem ents de s truc tu re  depuis les plus sim ples ju squ’aux plus profonds 
re tentissent sur l ’activ ité  v itam in ique, nous sommes amenés to u t naturellem ent à 
envisager l ’isom orphisme. C’est ce que nous m ontrerons to u t d ’abord.

II. —  Remplacement d ’un atome par un isotope.

Bien qu ’il s’agisse là d ’un procédé déjà très exploité en biochimie, pour suivre 
le sort de divers composés « m arqués » dans l ’organisme (composés à deutérium , 
à phosphore radioactif, etc.), il ne semble pas, à m a connaissance du moins, qu ’une 
telle m éthode a it  été appliquée à l ’étude des v itam ines. Il s’ag it là, en to u t cas, 
d ’une sorte de cas lim ite, qui très probablem ent ne m odifierait en rien l’activ ité  
physiologique des vitam ines. C’est au m oins ce que l ’on a toujours adm is im pli
citement dans les études sur le m étabolism e à l’aide de corps m arqués.

III . —  Addition ou enlèvement d'hydrogène.

L’addition  ou l ’enlèvem ent d ’hydrogène entraîne un rem aniem ent moléculaire 
qui n ’est au tre  qu ’une réduction  ou une oxydation. Nous n ’insisterons pas sur cette  
transform ation d on t les conséquences physiologiques sont en général aisém ent 
prévisibles : si le phénomène est réversible, l’activ ité  est conservée (cas de l ’acide 
ascorbique e t de l ’acide déhydroascorbique, tous deux égalem ent antiscorbu
tiques); si le phénom ène est irréversible, l ’activ ité  d isparaît (cas de perhydro- 
v itam ine A p ar exem ple, où tou tes les doubles liaisons sont saturées par des H).
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IV. —- Passage à un homologue. Influence du radical méthyle.

A près l’atom e d ’hydrogène, le radical m éthyle  ou le chaînon  m éthy lène  représente 
le groupem ent le plus léger auquel on puisse s’adresser pour m odifier la s tru c tu re  
d ’un composé organique quelconque.

Mais les conséquences physiologiques d ’une si sim ple a lté ra tio n  ap p aren te  peuven t 
être considérables. Ainsi l ’am ide n icotin ique, v itam ine  an tipe llagreuse , perd  son 
activ ité  p ar add ition  d ’un m éthy le  en 2. (Dornow, 1)

.—CONHj /'V _ C 0 N H s

V '
-C H .

N N
Amide de l’acide ß-pyridine-carbomque

Même re la tif à une sim ple chaîne la té ra le , le passage à l ’hom ologue supérieur 
peu t abaisser beaucoup l ’activ ité  v itam in iq u e . Les ac tiv ités  com parées antirachi- 
tiques du calciférol e t de la v itam in e  D dérivée du  stigm astéro l en  tém o ig n en t (2) :

Chaîne latérale du calciférol -C-CH=CH-C-CH< Vitamine très active

CH. H

-C-CHrCH--¿-C H <
CH.

i ¿H.
CH,

CH. H

-C-CH=CH. CH<
CH,

À L CH>CH.-CHs

Chaîne latérale du stigmastérol -C-CH=CH. C—CH< Peu active

De même, le passage de la 2 -m é th y l-n ap h to q u in o n e  à la 2 -éthy l-naph toqu inone  
correspond à u n  abaissem ent de 1 à 1/500 de l ’ac tiv ité  v itam in iq u e  K  (3).

° ? 

f T i r “ 1 i T W *

P ar contre, si l ’on a jou te  un  m éthyle  à l’aneurine  {vitam ine Bi), on accroît 
légèrem ent l ’action  an tinév ritique  (4).

Ce qui prouve d ’ailleurs que la v itam ine nature lle  ne  correspond pas nécessai
rem ent à la disposition struc tu ra le  la plus active. La v itam in e  K en  fo u rn it u n  autre 
exem ple (voir plus bas).

E n  somme, on ne p eu t énoncer de règle générale sur le sens de la m odification  de 
l ’activ ité  v itam inique pa r addition  d ’un seul m éthy le. Mais voici p lus surprenant 
encore. Prenons la 3-alanine, acide am iné co n stitu an t de l ’acide pantothénique 
lui-même facteu r de croissance (c’est-à-dire v itam ine) pour la  levure. Si, au  lieu 
de ce corps, on a jou te  au  m ilieu de culture syn thé tique  de l’acide 3-aminobutyrique, 
on inhibe la croissance de la levure (5). Celle-ci ne peu t plus sv n th é tise r  son acide 
pan to thén ique, qui pourra ne se form er alors que p a r ad d itio n  u lté rieure  de grande 
q u an tité  de 3-alanine.

CH. NH,

HOH.C-ti-CHOH-CONH-CHj-CH.-COOH, H.N-CH.-CH.-COOH, H,C-Ah -CH,-COOH 

¿H.
Ac. pantothénique 3-alanine Ac. ß-amino-butyrique

Il ne s’agit plus là, comme on le voit, d ’un abaissem ent d ’activ ité  ou même de sa 
d isparition  com plète p a r add ition  d ’un m éthyle  m ais d ’un  véritab le  renversem ent 
de l ’action  v itam inique, puisque son effet essentiel est d ’augm en ter considérablem ent 
les exigences d ’un organisme en la v itam ine correspondante. On a affaire en somme 
à deux composés qui fo rm ent un  véritab le  couple antagoniste au  point de vue phvsio 
logique, e t qui son t chim iquem ent très voisins. C’est ici q u ’il fau t s’arrêter un  
in stan t.



’
Sans doute, leur ressem blance chim ique est évidente, puisque ces deux composés 

ne diffèrent que p ar un  m éthyle, que leurs groupem ents fonctionnels sont par ailleurs 
inaltérés. Mais ils n ’ont plus le même encom brem ent spatial ni la même forme 
m oléculaire, c ar en in trodu isan t un m éthyle dans la molécule prim itive, nous avons 
au m oins augm enté une de ses dimensions, CH, ay an t un rayon de 2,0 À (6). Certes, 
pour un  gros édifice comme celui d ’un stérol ou de l ’aneurine (vitam ine B,), la forme 
générale de l’ensemble sera peu affectée ; m ais il n ’en sera évidem m ent plus de même 
pour une p e tite  m olécule telle que la 3-alanine. Alors, si nous voulons, comme il 
est n a tu re l dans une première série d ’expériences, éviter de trop  grandes défor
m ations m oléculaires, conserver une certaine ressemblance de forme avec la v itam ine 
naturelle , où devons-nous nous a rrê te r dans la voie des altéra tions de s tru c tu re r  
Quelles seront les transform ations, substitu tions chim iques permises? Toute réponse 
sera forcém ent arb itraire , si nous ne définissons pas la ressem blance elle-même; 
nous devrons nous co n ten ter de présom ptions vagues e t incertaines, si nous ne 
cherchons pas un critère précis pour com parer les formes et les dimensions molé
culaires. Or, nous trouverons un te l critère dans Visomorphisme, notion d ’origine 
cristallogra ph ique .

V. —• L'isomorphisme des composés organiques.
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satlivi Parm i tous les composés organiques qui sont au m oins miscibles à l ’é ta t liquide 
ou en fusion, il y  en a très peu qui soient m iscibles à l ’é ta t solide, c’est-à-dire 
susceptibles de fournir des c ris taux  m ixtes. Gela im plique une certaine analogie 
de forme et des dim ensions voisines en tre  les molécules. E t même la syncristalli
sation de 2 substances A et B n ’ap p ara ît le plus souvent qu ’entre certaines limites 
de com position du m élange A /B  (m iscibilité restrein te  ou im parfaite). Lorsque 
cette m iscibilité à l ’é ta t solide existe pour tou tes proportions du m élange, nous 
avons affaire à l ’isom orphisme (miscibilité parfaite). Il s’agit bien là d ’une notion 
expérim entale. P ra tiquem en t la m iscibilité à l ’é ta t solide e t l’isomorphisme seront 

. ,, décelés par le tracé  des diagram m es d ’analyse therm ique de leurs mélanges. La 
méthode consiste essentiellem ent à construire les courbes des points de fusion 
commençante e t des points de solidification com m ençante en fonction de la com po
sition du m élange A-B. (Voir Duhem , loc. cit.)

Dans le cas le plus général, on o b tien t un diagram m e à eutectique du type  de la 
figure 1 par exem ple. Le dom aine des c ris taux  m ixtes est p ra tiquem ent négligeable 
(zone hachurée sur les bords). Dans le cas de m iscibilité restrein te , il s’étendra par 
exem ple comme sur la figure 2, tand is que le dom aine des 2 phases solides se 
resserrera. Ce dernier d isparaîtra  enfin com plètem ent dans le cas de l’isomorphisme



p u r (flg. 3), où l ’é ta t solide ne com porte plus p ra tiq u em en t que des m élanges à 
une seule phase. On a décrit diverses techniques pour la d é te rm in a tio n  de ces 
diagram m es. Au laboratoire, nous utilisons celle de R heinbo ld t e t K irschein (7).

Nous allons donc prendre comme fil conducteur V isomorphisme e t  rechercher 
ce que dev ien t l ’activ ité  v itam inique lorsque l ’on fa it sub ir au x  com posés na tu re ls  
des changem ents com patibles avec la syncristallisation  en to u te s  proportions.
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m i s c i b i l i t é  r e s t r e i n t e .

F i  9 - 2

A
miscibilité complète. 

Isomorphisme. _ Isomorphisme.
% 3  r

VI. —  Substitution de groupes conservant Visomorphisme.

A la suite des observations de Grimm (voir à ce su je t l ’exposé général de L ettré  
toc. cit.), on sait que la substitu tion  d ’un chlore à un  groupe m éthy le  conserve en 
général l ’isomorphisme de la molécule. Si nous réalisons avec R. K uhn  une telle 
transform ation  sur les 2 groupes m éthy les de la lactoflavine, nous aboutissons à 
un  corps capable de s’opposer à l ’action  de la lactoflavine elle-m êm e sur la croissance 
d ’un bacille lactique de sleplobacierium plantarum  (9) :
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HsC— 

H,C—

CH,-(CHOH)s-CH,OH 
N N

/ /  l \  
• 2

\ / \ X
5 N 
Lactoflavine

N. 4 /  
\ /  
c o

c o

N H

C l-

Cl—

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

N

/ ' l  ,,-co

X / X / V / N H

N CO
D ic h lo ro f la v in e  (6.7)

Il s’ag it b ien là d ’un nouvel exem ple d'antagonisme : la croissance de s. plan- 
larum  empêchée p ar 10_‘ de dichloroflavine est rétablie par 10~6 de lactoflavine 
dans un  m ilieu synthétique.

Dans notre laborato ire , M1Ie V inet a ten té  la même expérience à p a rtir  de la 
m éthyle-naphtoquinone, e t de la chloronaphtoquinone, don t elle a d ’abord vérifié 
l’isom orphisme (8) :

CH ,

O
II

/ / \ / \

V ' \ /
n

o
M é th y l- 2 - n a p h to  q u in o  ne

X / \ /
II
O

C h lo ro -2 -n a p h to  q u in o  ne

On sait que le prem ier de ces composés peu t être considéré comme un facteur de 
croissance pour le Bacille de Jones (10) e t pour le Bactérium  Goli (11). Mlle V inet 
a même pu re tro u v er une légère action  favorable pour l’Aspergillus Niger à p a rtir  
de 10~‘. Mais ce m ême corps est un  baclériostalique à des concentrations légèrem ent 
supérieures : à p a rtir  de 10~7 pour l ’Aspergillus Niger et 2 X 10-S pour le Bactérium  
Coli, l’effet in h ib iteu r est déjà sensible. Si nous passons à la chloro-naphtoquinone, 
l’effet in h ib iteu r est beaucoup plus intenee. Nous pouvons diviser cette  concen
tration lim ite p a r 5. Mais là, on n ’a pu m ettre  en évidence un  antagonisme en tre 
ces deux composés, sans doute à cause de l’effet rapidem ent inh ib iteur de la 2-m éthyI- 
naphtoquinone elle-même. On trouve un parallélism e assez rem arquable de 
cette action  com parée de la m éthy l e t de la chloro-naphtoquinone lorsque l ’on 
s’adresse au  phénom ène de la coagulation. La m éthyl-naphtoquinone est la plus 
active des v itam ines K, c’est-à-dire des v itam ines antihém orragiques. Si l ’on fait 
ingérer à un  lap in  de 2 kg, 50 m g de chloro-naphtoquinone, on o b tien t déjà un 
ralentissem ent très  n e t de la coagulation. Mais cet effet peu t être obtenu avec des 
doses légèrem ent plus fortes (100 mg) de 2 m éthyl-naphtoquinone per os (Voir 
Bull. Soc. ch. biol. sous presse, 1945).

Cet exemple est propre à nous faire sen tir la paren té  qu ’il y  a entre un  facteur de 
croissance ou une v itam ine e t un  inh ib iteu r ou une « an tiv itam ine » : le renver
sem ent de l ’action  p eu t être obtenu, soit pa r un  excès de v itam ine elle-même, 
soit à une concentration  plus faible pa r certains corps chim iquem ent très voisins. 
La seule différence est que ce second corps est incapable de rem placer le prem ier 
dans son action  v itam inique proprem ent d ite : ainsi chez le Poulet carencé en 
vitam ine K, la chloronaphtoquinone est incapable de raccourcir le tem ps de coagu
lation, même à doses élevées (10 mg) (la m éthyl-naphtoquinone agissant à p a rtir  
de 0,001 mg (*).

On peu t reprendre ici une vieille image due à H. F isher e t com parer la v itam ine 
ou le facteur de croissance à une bonne clé qui ouvre une serrure, tand is que l ’an ti- 
vitamine ou l ’agen t bactériosta tique ne l ’ouvre pas; c’est seulem ent une mauvaise 
clé qui entre bien dans la serrure, don t elle bloque le mécanisme sans pouvoir l’ouvrir 
Mais la bonne clé peu t encore chasser la mauvaise. On se représente ainsi qu ’une 
certaine analogie de forme soit nécessaire entre deux corps antagonistes. Nous 
venons de voir que cette  conform ité des structures peu t être exactem ent représentée 
par l’isomorphisme.

On peu t égalem ent re trouver l’isomorphisme en exam inant l ’exem ple désormais 
classique de l ’antagonism e sulfanilam ide-acide p-am inobenzoïque (vitam ine H') 
découvert pa r W oods (12) e t Fildes (13). Dans ce cas, l ’an ti-v itam ine fu t connue 
av an t le facteu r de croissance qu’elle inhibe. (Trèfouel e t M me, N itti e t Bovet, 
1935.) (14). ,

(*) I l  y  a  m ê m e  d e s  ca s  o ù  c e t t e  d if fé re n c e  p e u t  m a n q u e r ;  p lu s  b a s  on  v e r r a  l ’ac id e  
r id in e -s u lfo n iq u e  a g i r  t a n t ô t  co m m e a n ta g o n is te ,  t a n t ô t  en  s y n e rg ie  a v e c  l ’a m id e  n ic o -p y rid in e -

t o n i q u e .  ( E r l e n m e y e r  e t  c o l l a b o r a t e u r s H e lu .,  1942 , 25, 1066 .)
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La sulfanilam ide et Facide p-am ino-benzoïque ne son t pas isom orphes, m ais, 
comme R. K uhn  Fa m on tré  (voir r . K uhn, conférence 1942) leu rs é th y la tes-m éta - 
acétylés le sont.

Comme précédem m ent, on consta te  que la  v itam in e  H ’ elle-m êm e à doses 
suffisantes (1 0/0) est b ac tériosta tique  (voir A uhagen) '15).

Sur ce mêm e m odèle d 'an tagonism e, on  a cherché à  en  co n stitu e r d 'a u tre s . 
C 'est a insi que, pour l ’opposer à  l ’am ide n icotin ique 'v itam in e  P .P .), on  a p réparé  
la  pyridine-3-sulfonam ide :

j ^ | —CO.XH, f  SO.XH,

N N

Lwotf e t ses collaborateurs 16) n ’on t pu m ettre  en  évidence l'an tag o n ism e  de 
ces d eux  corps su r la croissance bactérienne du  P ro teu s n i de B. Coll. tro u v é  cep en d an t 
p a r Me Ilwain (17} dans le cas de B. Goli. Cet antagonism e est donc assez re s tre in t 
comme il ressort des nouvelles expériences d ’E rlenm eyer, B loch e t K iefer (25 , 
qui l’on t constaté  avec Staphylococcus A ureus. Chez ce dern ier, d ’a illeurs, seul 
l ’am ide est bactériosta tique e t non l'ac ide  sulfonique lui-m êm e.

D ’au tre  p a rt, R. K uhn, W ieland et M ôller (19) o n t p rép aré  l ’acide sulfo-panto- 
thén ique qui s’est com porté comme un  antagonism e de l ’acide pan to th én iq u e  
vis-à-vis de Strept. p lan iarum .

CH, CH,

GLOH-d—CHOH-COXH-CIU-CH,-SO,H CH.OH-(!-CHOH-CONH-CH^CHi-CO ai

¿H, CH,
Acide sulfopantothénique Acide pantothénique

500 molécules contre 1 molécule

A ucune action  inhib itrice de l'ac ide  su lfo-pan to thén ique n ’a  pu , p a r  con tre , 
être m ise en  évidence encore su r le Fiat pour lequel l ’acide p an to th én iq u e  est une 
vitam ine.

Nous allons envisager dans le cadre de l ’isom orphism e la  su b s titu tio n  de cycles 
entiers dans des molécules actives.

V IL  —  Substitution de cycles entiers i aromatiques *-Isostérie.

On a tendance au jo u rd ’hui à réserver le nom  d 'isoslérie à l ’équivalence des 
p ropriétés physico-chim iques de composés com prenant l ’un  ou l ’a u tre  des cycles 
À caractère aromatique. Citons, p a r  exem ple, les cycles su ivan ts :

CH

H(

_
Î j c H

CH

ou Il II
s

(thiofène) Il ï 0U
\ / /
N

11\
(thiazole)

D ans ces exem ples, on  passe d ’un  cycle hexaeonal à 1’* isostère » p en tagonal 
en  rem plaçan t un  -C H  =  C H - p a r S. On adm et au jo u rd ’hui avec H ûckel que~ tous 
ces cycles renferm ent 6 électrons de la seconde espèce en cvcle ferm é. 'S o it 3 doubles 
liaisons, soit 2  doubles liaisons e t un  doublet disponible su r l ’hé téroatom e ici le 
soufre. Tous ce» cycles sont plans. Leurs dérivés co rrespondants son t p resque 
tou jou rs isomorphes.

Or, cette  équivalence des propriétés physico-chim iques de composé* b â tis  =ur 
l u n  ou 1 au tre  de ces cycles arom atiques a déjà été é tendue  à leu rs p roprié tés 
physiologiques. La pharm acologie en fournit déjà de n o m breux  exem ples. Citons 
p a r exem ple, la novocaïne et son isostère thiofénique, qu i o n t le m êm e de^^ré 
d 'a c tiv ité  comm e anesthésiques locaux (20) : -

HiN“ ^ ; _ co - c h c h jv -n < c^

De m ême, B arger et Lasson 21 ont m ontré  que la  p h én y lé thy lam ine  e t la th io - 
phényléthylam ine possèdent des propriétés sym pathom im étiques trè s  voisines.

\ ,—CH.-CH.-XH,

i r  > “■
s

-CH.-CH.-NH,



La première recherche de v itam ines « isostères ■ p a ra ît due à Schmelkes (22) 
en 1939, qui prépare une v itam ine encore active en rem plaçant le noyau thiazole 
p a r un  noyau pyridinique p o rtan t les m êm es substitu tions :

J—C
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-C H ,

D ans ce m êm e trav a il, l ’acide thiazole-5-carbonique e t son amide é ta ient déjà

pellagreuse de l ’am ide n icotin ique su r le Chien carencé (Elvehjem ) (23). 
fau t s 'a rrê te r  u n  in s tan t aux  effets ex trêm em ent curieux de cet « isostère • de

Sur Slaphyl. aureus, le dérivé th iophénique est non seulem ent incapable de 
rem placer l ’am ide nicotin ique, m ais encore présente une action  antagoniste  vis-à-vis 
de celle-ci. On v o it donc là ap p ara ître  un  renversem ent d ’action d ’un isostère à 
l’au tre , comm e avec le passage d ’un  dérivé m éthylé à un dérivé chloré isomorphe 
'lactoflavine e t chloroflavine). Mais, p a r  contre, chez Proleus vulgaris, l ’amide 
thiophénique est capable de neu tra liser l ’effet bactériosta tique du dérivé sulfonique 
déjà signalé, l ’am ide de l ’acide pyridine-3-sulfonique :

rS O .N H , S;— ■¡ï— C O iSH j

N  N

Cette rem arque a conduit E rlenm eyer e t ses collaborateurs (25) à  p réparer l ’acide 
thiazole-5-sulfonique qui offre re la tivem ent au précédent un  nouveau renversem ent 
d’action su r la croissance de S taphyl. aureus e t  devenir de ce fa it un  véritable facteur 
de croissance. II p eu t, en  effet, rem placer l’amide nicotinique.

-  S O tH  ___________ Sjj—jj— C O N H ,

Staphyloc. -5*./
N N (inhibiteur)

(f. de croissance)

Dans to u s les exem ples précédents, on voit que c ’e s t l'ensemble de la molécule
avec sa forme e t ses dim ensions, q u i com pte  au point de vue physiologique p lu tô t
que la na tu re  m êm e des atom es constitu tifs . Mais il nous fau t envisager m ain tenan t 
des cas où seule, une partie de la m olécule dem eure inlacte ou seulement isomorphe 
avec le composé prim itif.

V III. —  Autres modifications ne laissant intacte qu’une partie de la molécule.

On a décrit des phénom ènes de syncristallisation  entre des substances don t la 
parenté chim ique est peu  évidente, m ais où cependan t une p artie  des molécules 
est com m une, p a r exem ple, acide p h ta lique  e t rouge de m éthyle.

COOH

Il en  est de même de la spécificité physiologique qui peu t s’accomm oder de chan
gem ents en apparence to u t à fa it quelconque à condition qu ’ils laissent cependant 
in tac te  une certaine  p a rtie  de la m olécule. C’est, p ar exem ple, le cas de la v itam ine Ki 
naturelle , don t la grande chaîne phyty le  en 3 s’est révélée non seulem ent inutile 
m ais mêm e légèrem ent nuisible à l ’activ ité.

i • ) L’association de 2 molécules d ’acide phtalique a des dimensions très voisines de celle 
d u  ro u g e  de méthyle. ( N e c h a ü s ,  Zeii. Krisl., 1941 , 1 0 3 .  2 9 7 .)
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M l J - p h y t y i e  I J J

N IlO Activité : 1 O Activité : 3 à 4

Prenons garde d ’ailleurs de ne pas généraliser un  te l  fait, car la grande chaîne 
phyty le  du tocophérole est au  con tra ire  to u t à fa it indispensable à l ’ac tiv ité  v ita- 
m inique E.

Si l ’on se tourne m ain ten an t vers le groupe des inh ib iteu rs  de la croissance 
bactérienne e t singulièrem ent des an ti-v itam ines H ' c ’est-à-dire des an tagon istes 
de l ’acide param ino-benzoique d on t le nom bre e t  la va rié té  son t considérables, 
on concluera à une spécificité physiologique beaucoup m oins é tro ite . Le tab leau  
su ivan t où sont classés sous tro is rub riques les an ti-v itam in es H ' en  tém oigne; 
on y  reconnaîtra  les principaux  m édicam ents sulfam idés actuels. (Voir tab le au  
page su ivan te).

Au sim ple exam en de ce tab leau , on vo it q u ’il ne sa u ra it p lus être  question  
d 'isomorphisme, en tre v itam ine e t an tiv itam in e , loin de là. C ependant, la p artie  
comm une des sulfones m ix tes pa r exem ple, e t de l ’acide p-am ino-benzoîque saute 
encore aux  yeux. Ce qui est encore plus curieux, c ’est de vo ir certa in s  corps comme 
la sulfa-pyridine p résen ter une sorte de double antagonism e, l ’un  vis-à-v is de 
l ’acide p-am ino-benzoîque, l ’au tre  vis-à-vis de l ’am ide n ico tin ique . W est a  pu 
m ontrer en effet (28) que la sulfa-pyridine pouvait s’opposer chez le C hien pellagreux 
à sa guérison par la v itam ine PP . Voilà donc un corps d o n t les p roprié tés physio
logiques peuvent s’in te rp ré te r p ar sa double face chim ique, qu i en  fa it à la' fois 
une an tiv itam ine  H '  e t une an tiv itam in e  PP . Gela p e u t nous in c ite r  à envisager 
une hypothèse re la tivem en t à l ’ac tiv ité  rem arquab le  de diverses m olécules doubles, 
sym étriques, comme la diphényl-sulfone, p a r exem ple, la plus activ e  de to u te s  les 
an tiv itam ines H ' (29).

Peu t-être  l ’activ ité  privilégiée de la molécule double réside-t-elle  a v a n t to u t 
dans la probabilité  accrue qu ’elle possède de pénétrer « dans la se rru re  » p a r l ’une 
ou l’au tre  de ses faces identiques?

IX . —  Les anlivilamines K , molécules doubles.

E n to u t cas, la considération des m olécules doubles nous a condu its avec 
Ch. M entzer, à de curieuses constatations à propos de ce que nous avons ap pelé  
les an tiv itam ines K. On sait que le poison du « m élilot g â té  • responsable  de la 
m aladie hém orragique contractée p a r les an im aux  (L apins en  particu lie r) qui 
ingèrent ce fourrage est une m olécule sym étrique dérivée de la coum arine  la 
m éthylène-bis-oxycoum arine (30).

OH OH
I

O O y / ^

L ’action de cette  substance est exactem ent opposée à celle des v itam in es K • 
elle abaisse, par ingestion, la ten eu r en prothrom bine du  sang c ircu lan t N ous avons 
reconnu au laborato ire que cette  action  pouvait être p a rtie llem en t inhibée n a r  des 
doses suffisantes de v itam ine K ou mêm e p ar la m éthyl-3-oxy-4-coum arine (31) •

OH
I

y \ /

M alheureusem ent, nous n ’avons pu encore vérifier si ce dern ier p ro du it possédait 
vis-à-vis du  Poulet carencé une certaine  ac tiv ité  v itam in ique  K. E n  to u t cas 
frappés par le véritable renversem ent d ’ac tiv ité  que provoque ici le doublem ent
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Tableau des principales anli-vilam ines H ' 

CO-H
I

/ / \
Vitamine H'

X,
A ctiv ité  désignée p a r  nom bre de m olécules d ’a n tiv itam in e  b lo q u an t 1 m olé

cule de v itam in e  H ' (50 0,0 d ’inh ib ition  su r la croissance du Sirepio plantarxm . 
Chiffres de R . K u h n  e t coll.. 26-27).

SO,H
IXX Ac-sulfonique 

I IJ 1 5 .0 0 0 )

Dérivés p-amino 
sulfurés

SO,NH,

A

uœL Is o ^ /
I N

\ ¡I Sulfa- 
pyridine

V  (63)
Ah ,

X,
Sulfonamide

( 1 5 0 )

s o j n i
i ^

X ,

Sulfa-
thiazole

(3 5 )

Dérivés p-amino 
carbonylès

CO-CH,
I

/ y.1
X,

(1 -2 .7 0 0 )

CONH1

A
\ / /
N

C a r b o p y r i d i n e  ( 4 8 .0 0 0 )

Dérivés
p-nitro
CO-CH,

s - s
/  \  

/ / \  / / \ ,

Molécules symétriques 

CO

Activité
croissante

Disulfure

Y  y
NH, NH.

/  \

YNH,

Il 1 1 a-1

Ah ,

6 0 0 )

c o - c o

Sulfure

Sulfo
xyde

Sulfone
(2 8 )

/ \

1 (60)v ‘ *1 
Y

NH, NH,

CH=CH
/

X ,

\
y / \

YNH,

Inactif

CHfcCH 
/  \

A  X>,

Y
NO.

YNO,

C = C
\
/ X

\ / /  y
NO, NO, 

Très peu active



de la m olécule, nous avons cherché à généraliser ce fa it; nous nous som m es adressés 
au phtiocol, prem ière v itam ine  K connue, la m éthyle-2-oxy-3-naphtoquinone-1 .4  (3)
e t en p rép aran t la m éthylène-bis-oxy-3-naphtoquinone, nous avons r e t r o u v é  un 
p roduit abaissan t la p ro throm bine, c ’est-à-dire une an tiv itam in e  K (32) :

0
II

¿ ' X / N  <-H

III II 3
^ Y " oh  

o
Vitamine K Anti-vitamine K

C’est là le prem ier exem ple d ’un couple an tagon iste  v itam ine-an tiv itam ine  
auquel des anim aux supérieurs (*) sont sensibles.

Il est curieux  de consta ter que dans des dom aines si différents, celui de la crois
sance m icrobienne, e t celui de la coagulation sanguine, une tran sfo rm atio n  chim ique 
du même ty p e , le doublem ent m oléculaire, ab o u tit à un  m ême renversem en t des 
actions physiologiques.
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IX . —  Conclusions.

Nous voici au term e d ’un exposé forcém ent incom plet d o n t le b u t essen tie l é ta it 
de m ettre  un  peu d ’ordre dans le vaste problèm e des rap p o rts  ac tiv ité  v itam in ique  
et constitu tion  chim ique. Nous nous sommes a stre in ts  à n ’envisager que les m odifi
cations de struc ture  qui respectaien t d ’aussi près que possible l ’isom orphism e, 
c ’est-à-dire en fa it l ’encom brem ent e t la forme générale de la m olécule. Nous avons 
vu com m ent cette  notion d ’origine physique très précise s ’est révélée ta n tô t  un 
principe de classification, qui a perm is de com prendre dans un  m êm e groupe la 
p-am ino-phénvlsulfam ide e t l ’acide p-am inobenzoïque, ta n tô t  une hypothèse 
de trava il, qui a suggéré pa r exem ple à R. K uhn l ’essai de la dichloroilavine, 
isom orphe de la v itam ine B2. Avec l ’isom orphisme nous voyons ainsi se concrétiser 
les liens qui unissent la chim iothérapie à la biochim ie des v itam ines, nous com pre
nons m ieux l ’appui m utue l que ces deux  sciences encore jeunes peu v en t se prêter. 
Nous voyons com m ent o rien ter la recherche chim ique de nouveaux  agen ts a n ti
bactériens. Il nous faudra m odeler en quelque sorte su r les v itam ines na tu re lles 
des composés divers, parm i lesquels se tro u v ero n t sans doute  un  jo u r d ’in téressan ts 
m édicam ents.

Mais du point de vue biochim ique pur, il n ’y  a pas m oins de p ro fit à p rendre  en 
considération l ’isom orphism e e t ses conséquences physiologiques. On sa it que 
l ’emploi des inh ib iteurs des diastases a fa it faire un  grand pas à la connaissance des 
systèm es enzym atiques. (Voir M cllw ain, 1943, loc. cit.) La possession des « a n ti
v itam ines » accroîtra  encore le progrès dans ce sens. Déjà les sulfam idés on t perm is 
d ’en trevo ir le rôle de l ’acide p-am ino-benzoïque dans la resp ira tion  bactérienne. 
(Voir N itti, loc. cit.) Q uant au fait que deux  corps de form es e t de d im ensions très 
voisines puissent être doués d ’une •action physiologique opposée e t se com porter 
en véritables antagonistes, il dépasse singulièrem ent le dom aine des v itam ines; 
dans les phénom ènes diastasiques, il n ’est pas nouveau (33). Il s’ag it là d ’une concur
rence en tre  deux  corps « ad ap tés » au m ême réactif. Mais une fois engagé dans 
le cycle des réactions vitales, l’un d ’eux, l’an tiv itam ine  est incapable d ’en assurer 
le déroulem ent norm al. C’est que toujours en biologie les réactions sont enchaînées 
les unes au x  au tres. E t ce sont bien des réactions enzym atiques auxquelles on a 
affaire ici. Nous savons bien au jo u rd ’hui que les v itam ines sont pour la p lu p art 
des co n stituan ts des systèm es diastasiques : la v itam ine P P  est un  co n stitu a n t de 
la co-zymase, la v itam ine Bi de la cccarboxylase, la v itam ine  B 2 du ferm en t jaune 
respiratoire. Que ces processus enzym atiques com prennent eux-m êm es plusieurs 
stades, c est bien ce que v ien t confirm er l’existence des an tiv itam in es, capables 
sans doute de fixer le su b stra t, m ais en to u t cas incapables de le « m étabo liser » 
jusqu à son term e norm al, ju sq u ’à l ’é ta t où do it le p rendre  un  au tre  systèm e 
diastasique. Les exem ples précédents m o n tren t que la form e générale e t les d im en
sions m oléculaires jouen t un rôle essentiel dans le p rem ier stade  de la réaction 
diastasique, la fixation du su b stra t très probablem ent. Même si nous avons dû

(*) En cours de rédaction, j ’ai connaissance d ’un travail de W o o l l e y  et K r a m p i t z  
( Journ. exp. Medt., 1943, 78, 333, analysé au Journ. Am . med. Assos., 1944, 124 11371 
et où l’acide gluco-ascorbique est décrit comme producteur de scorbut chez le Rat et la 
Souris. C’est là un nouvel exemple d ’action vitaminique inversée chez des animaux surié- 
rieurs par un faible changement de constitution chimique. L ’acide gluco-ascorbique në 
diffère de la vitamine C que par l’adjonction d ’un chaînon -CHOH.



sortir du cadre stric t de l'isom orphism e, avec les antiv itam ines H ' si diverses 
nous n ’avons eu aucune peine à reconnaître la partie  comm une seulem ent isomorphe 
de la v itam ine H ' e t de ses inhibiteurs. R eprenan t l ’image si commode de la clé, 
nous dirions que dans une clé, il n ’y  a qu ’une partie  essentielle, c ’est celle qui pénètre 
dans la serrure.

Mais de tou te  évidence, nous ne pouvons nous con ten ter de considérations 
spatiales pour in te rp ré te r les varia tions d ’activ ité  en fonction de la constitu tion  
chim ique. 11 faudra bien pouvoir rendre com pte de la différence entre une v itam ine 
et une an tiv itam ine  correspondante. Sans doute, la substitu tion  d ’un chlore à un  
m éthyle (cf v itam ine  B») a chim iquem ent des conséquences évidentes. Le cas de 
la molécule double est égalem ent très suggestif. Mais déjà la substitu tion  d ’un 
S 0 3H à un radical GOOH, égalem ent acide, est plus difficile à in terpréter. Quant 
au groupe de l ’am ide n icotinique, il nous a fourni des exem ples rem arquables, 
dans lesquels nous n ’apercevons aucune prévision raisonnable touchan t le sens 
même de l ’ac tiv ité  de te l ou te l isoslère de la vitam ine naturelle.

Gela p ourra it paraître  un  peu hum ilian t pour les biochimistes. Mais cette  position 
n ’est que provisoire. En a tte n d an t, pour se consoler, on serait ten té  d ’invoquer à 
nouveau les m icrobes eux-m êm es, comme J . B ertrand lorsqu’il défendait P asteu r 
e t de dire que ceux-ci aussi s’y  trom pen t. C’est même grâce à cela que nous sommes 
parfois vainqueurs dans la lu tte  entreprise contre eux.
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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES

S É A N C E  D U  V E N D R E D I 2 5  M A I  1 9 4 5 .

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

E n o u v ran t la séance, M. H enry  G a u l t , v ice-présiden t fa it p a r t  du  décès de 
no tre  P résiden t, M. Marc T i f f e n e a u , m em bre de l ’In s titu t.

La Société chimique de France v ien t d ’être  de nouveau frappée, e t  combien 
cruellem ent en la personne de son P résident, le Professeur Marc T i f f e n e a u , 
Officier de la Légion d ’Honneur, P rofesseur honoraire  à la F acu lté  de Médecine, 
ancien Professeur à la Facu lté  des Sciences, m em bre de l ’Académ ie des Sciences 
e t de l ’Académ ie de Médecine.

Il n ’est pas un  de nous qui n ’a it ressenti une peine profonde, en ap p ren a n t hier, 
sa m ort e t les circonstances trag iques qui l ’o n t entourée.

Nous étions nom breux, il y  a deux sem aines, à nous presser a u to u r  de lui, le 
jou r où, re m e tta n t à G. D upont l ’œ uvre d ’a r t  que ses am is lui o ffraient en souvenir 
de son sep ten n a t, il lui ad ressait en term es délicats e t qui v en a ien t du  cœ ur, les 
rem erciem ents de la Société chim ique. Il p résidait encore il y  a 15 jours, la séance 
de no tre  Société. Qui donc, en l ’écou tan t, eû t pu  se d o u te r  que ses jours é ta ien t 
com ptés e t que son sourire, ce sourire am ène avec lequel il accueilla it tous ses 
amis, a lla it si tô t  s ’é te indre . Com m ent aurais-je  pu m oi-m êm e penser que j ’aurais 
au jo u rd ’hui le tr is te  privilège de rappeler, d e v an t vous, b rièvem ent, les principales 
étapes de sa vie, vie to u te  de trav a il e t de sim plicité, couronnée des succès les 
plus éc la tan ts e t les plus m érités, e t  aussi les grandes lignes de son œ uvre 
scientifique.

M. T i f f e n e a u  é ta it né à  Mouy (Oise), en 1 8 7 3 .  Après ses é tu d es secondaires 
à  Beauvais, il en tre  à  l’École supérieure de Pharm acie  de Paris e t  devien t, en  1895, 
p rép ara teu r des T rav au x  p ra tiq u es de chim ie.

Licencié ès-sciences physiques, il o b tien t successivem ent en  1899, le  diplôm e 
de pharm acien; en 1907, le grade de docteu r ès-sciences p hysiques; en 1910, le 
diplôm e de docteur en m édecine. Agrégé de pharm acodynam ie la m êm e année, 
il e st aussi pharm acien  en chef de l ’hôp ita l B oucicaut puis de l ’H ôtel-D ieu.

Il est appelé en 1924 à la chaire de chim ie du P. C. N. e t rev ien t défin itivem ent 
en 1926, comme professeur de pharm acologie, à la F acu lté  de Médecine, d o n t il 
e st élu doyen en 1937.

L auréat à deux  reprises de l’Académ ie des Sciences, lau ré a t de la F acu lté  de 
Médecine, il en tre  à l ’Académ ie de Médecine en 1927 e t à l ’Académ ie des Sciences 
en 1939.

La p a r t  active q u ’il p ren a it à la vie scientifique de n o tre  Société lui v a lu t d ’être 
appelé  à no tre  Conseil dès 1913.

Secrétaire-adjo in t en 1920, il dev in t V ice-Président en 1938 e t  fu t élu à l ’unan im ité  
il y  a trois mois, à la présidence de no tre  Société, présidence q u ’il a v a it com m encé 
d ’exercer avec ta n t  d ’au to rité  e t d ’u rban ité .

Ses trav a u x  scientifiques se so n t é tendus à des dom aines très divers.
T rav au x  de chim ie organique pure e t je  veux  rap p eler ici a v a n t to u t ses études 

devenues classiques sur les phénom ènes de transposition  m oléculaire ' auxquels 
son nom  dem eure a ttach é , sur la stéréochim ie, la synthèse  asym étrique  les dérivés 
organo-m agnésiens, les halohydrures, les époxydes.

I rav au x  d histoire de la chimie, e t qui ne se souvien t de la p ub lica tion  q u ’il a 
faite  de la correspondance de G erhard t?

T rav au x  de pharm acodynam ie relatifs, en tre  au tres, a u x  re la tions en tre  la 
constitu tion  chim ique e t l ’activ ité  pharm acodvnam ique.

T rav au x  enfin d ’ordre biochim ique e t pathologique qui o n t t r a i t  plus spécialem ent 
au x  toxines m icrobiennes.

L ’œ uvre de M. Tiffeneau est considérable e t variée. M arquée de to u te s ses qualités 
innées : la clarté , la sincérité e t le jugem ent critique, elle a a tt iré  a u to u r de lui de 
nom breux disciples do n t plusieurs sont, à leu r tour, devenus des m aîtres.

Pour m ener ce tte  oeuvre à bien, il n ’a reculé d e v an t aucun  effort, d ev an t aucune 
fatigue e t son ac tiv ité  n ’a eu d ’au tres lim ites, que celles de sa résistance p h y s i q u e

Affable, bienveillant, secourable à tous, il se dépensait sans com pter e t n ’a-t-ii 
pas payé de sa vie l ’im m ense labeur auquel il s ’ado n n ait sans relâche.
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• Sî1 ,eru^ i^ on profonde, la sûreté de ses m éthodes, l ’am pleur e t l’in té rê t des 
résu lta ts de ses recherches; l’inscrivent au prem ier rang des savan ts de notre pays; 
et ne dois-je pas rappeler aussi, q u ’ouvert à tou tes les créations de l’esprit, il 
s associait avec enthousiasm e aux  m anifestations les plus pures de l’A rt.

Au nom  de la Société Chimique de France, au nom  de tous les amis qu ’il com ptait 
j exprim e a M ,e  T i f f e n e a u  nos sentim ents de profonde affliction e t d e  respectueuse 
sym path ie  ; je l ’assure elle e t ses fils, que le nom  e t la noble figure de celui qui fu t 
no tre  P résident, re ste ro n t gravés dans no tre  mémoire e t dans nos cœurs.

M. H enry G a u l t  annonce égalem ent la m ort survenue en Allemagne d e  notre  
collègue André W a h l .

Le jo u r même où la Société chimique de France prend le deuil de son Président, 
nous recevons la confirm ation officielle de la m ort de notre collègue, le Professeur 
André W a h l , assassiné au cam p d ’Auschwitz. Cette fin tragique dans la cham bre 
à gaz nous consterne e t nous rem plit d ’horreur e t je ne puis trouver de m ots pour 
qualifier l ’abom inable forfait e t les bourreaux qui n ’ont, pas crain t de l ’accomplir.

Leur v ictim e é ta it un  homme pondéré, ju ste  e t doux. Il a succombé sous le poids 
de la haine aveugle alors qu ’a y an t surm onté la terrib le  crise qui avait fa illil’em porter 
il y a 10 ans, il pouvait espérer poursuivre encore, dans la paix de son laboratoire, 
une œ uvre scientifique riche e t féconde.

André W a h l  é ta it né à  Colmar en 1872.
Il fit to u tes ses é tudes à N ancy où sa famille é ta it venue se fixer en 1883. Licencié 

ès-sciences physiques, diplôm é de l ’In s titu t de chimie de Nancy, il fu t, après un 
court séjour dans le laborato ire  de A. Haller, engagé comme chim iste de recherches 
à la Clayton Aniline Co où il trava illa  sous la direction de Green. Il rev in t à Nancy 
en 1900 comme p rép ara teu r de chim ie tinctoria le  e t après avoir conquis brillam m ent 
son grade de docteur ès-sciences physiques avec un  rem arquable trava il sur la 
n itra tion  des esters acycliques, trav a il inspiré par L. B ouveault, il suivit ce dernier 
à Paris en qualité  de p répara teu r. Il fu t prom u, en 1905, m aître de conférences de 
chimie appliquée à la Faculté  des Sciences de Lille, en 1907, m aître de conférences 
de chimie tincto ria le  à la Facu lté  des Sciences de Nancy, e t enfin, en 1910, à cette  
même Faculté , professeur de chim ie appliquée.

En 1913, il e st appelé à la D irection du Service des Recherches de la Société des 
Matières colorantes de Saint-D enis, poste qu ’il se verra co n tra in t d ’abandonner 
en 1940, en même tem ps que les lois raciales l’arrachaien t à sa chaire de chimie 
tinctoriale au C onservatoire des A rts e t Métiers, q u ’il occupait depuis 1918.

A. W a h l , lau réa t de l ’Académ ie des Sciences en 1912 e t en 1927, av a it été nommé 
Officier de la Légion d ’H onneur en 1934. Il av a it été m em bre du Conseil de notre 
Société en 1913 e t  en 1928.

Les trav a u x  de A .  W a h l  ap p artien n en t su rto u t au dom aine de la chimie organique 
générale e t à celui de la chim ie tinctoriale .

Dans le prem ier groupe, je  citerai celles de ses études qui ont t ra it  à l ’obtention  
de dérivés n itrés acycliques, p ar n itra tio n  directe d ’esters à fonction éthylénique 
ou cétoniques, d ’esters a.(3-dicétoniques e t d ’a.g-dicétones p ar sa m éthode classique 
de n itrosation, d ’esters (3-cétoniques e t celles aussi qui p o rten t sur les chlorotoluènes, 
les chloroxylènes, les a ry lam inonaphtols e t les dérivés naphtoquinoniques.

Dans le deuxièm e groupe, ses recherches sur les colorants indigoïdes, les colorants 
du stilbène, du triphénylm éthane, sur l’emploi des acides naphtolsulfoniques à la 
production sur fibres de colorants azoïques, sont bien connus de tous les spécialistes 
d.6 m atières colorantes

L’ensemble de ces recherches fera l ’ob jet d ’une notice qui sera publiée u ltérieu
rem ent dans le B ulle tin  de la Société chim ique.

A. W a h l , p a r  s e s  é m i n e n t e s  q u a l i t é s  d e  c h e r c h e u r ,  p a r  l a  p r é c i s i o n  e t  l a  c l a r t é  
d e  s o n  e n s e i g n e m e n t  e t  d e  s e s  e x p o s é s  s c i e n t i f i q u e s ,  é t a i t  l ’u n  d e s  m a î t r e s  é c o u t é s  
d e  l a  c h i m i e  t i n c t o r i a l e .  Il s ’v  a d o n n a i t  a v e c  a r d e u r ,  e t  l o i n  d e  l i m i t e r  s o n  a c t i v i t é  
a u x  p r o b l è m e s  i n d u s t r i e l s ,  i l  s e  p a s s i o n n a i t  p o u r  l e s  é t u d e s  r e l a t i v e s  à  l a  c o n s t i t u t i o n  
d e s  m a t i è r e s  c o l o r a n t e s  e t  à  l ’i n t e r d é p e n d a n c e  d e  l a  c o u l e u r  e t  d e  l a  s t r u c t u r e  
a t o m i q u e  d e s  m o l é c u l e s .

Je v e u x  e n f i n  r a p p e l e r  l a  p a r t i c i p a t i o n  d e  A. W a h l  à  l a  d i f f u s i o n  d e  t o u s  l e s  
t r a v a u x  p o r t a n t  s u r  l e s  m a t i è r e s  c o l o r a n t e s  e t  l e s  i n d u s t r i e s  d ’a p p l i c a t i o n  a n n e x e s .

Il dirigeait, en effet, depuis 1928, la Revue générale des M atières colorantes, 
teinture, b lanchim ent e t apprêts, e t tous les spécialistes de ces branches indus
trielles lui son t reconnaissants d ’avoir contribué, p ar son au to rité  e t  ses efforts 
incessants, à m ain ten ir e t  à développer la vieille revue de Lefèvre.

Au nom  de la  Société Chimique de France, en mon nom personnel, car j ’étais 
son ami de longue date , je lui rends au jo u rd ’hui le dernier hom m age; sa mémoire 
sera fidèlem ent conservée parm i nous, j ’en donne l ’assurance à ses filles e t à son 
fils- puisse le chagrin qui les accable être adouci par le re tou r au foyer de cette  
jeune femme, Mme H. W a h l , qui décida vo lontairem ent de lier son sort à celui
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du m alheureux  déporté d ’Auschw itz e t qui, récom pensée de son dévouem ent 
sublime, du m oins a pu, elle, ré sis te r à l ’efiroyable épreuve.

Le R édac teur en chef du bu lle tin  l it  ensuite  la notice su ivan te  rédigée pa r n o tre  
collègue M. R o s s i l l o n .

Le 11 février 1942, no tre  collègue R oger N e t t e r  m ourait au  cam p de concen
tra tio n  de Compiègne, tr is tem en t célèbre « cam p de la m o rt len te  ».

Roger N e t t e r  é ta it né à  N euilly-sur-Seine en 1904, d ’une fam ille lorraine a y an t 
opté pour la F rance en 1871.

Il fit ses é tudes au  collège C haptal, puis à l’Ecole de P hysique  e t Chimie de 
Paris, de 1923 à 1926.

P en d an t son setvice m ilitaire, il en tra  au  labora to ire  de C harles M oureu, au 
Collège de France où il re sta  ju sq u ’en 1930 e t trav a illa  sous la d irection  de Charles 
Dufraisse, sur l’isom érie stéréochim ique des a-brom o-3-éthoxybenzalacétophénones, 
e t sur l ’addition  des am inés sur les cétones a .3-éthyléniques halogénées.

E n  1930, il q u itta  le laborato ire  du Collège de France  e t la chim ie organique pure.
Le reste  de sa trop brève carrière fu t en tiè rem en t consacré à la chim ie biologique, 

e t  il partagea  son activ ité  en tre  la recherche scientifique e t le trav a il industriel. 
II en tra  d ’abord aux  laborato ires O ctave Bailly, où il trav a illa  su r l ’ad rén a lin e  et 
sur la v itam ine  D. Avec M. O ctave Bailly, il réussit à confirm er la présence de 
caro tène dans les surrénales du  Bœuf, en en réa lisan t effectivem ent l ’ex traction  
e t  à m ontrer que ce carotène é ta it riche en caro tène 3 e t q u ’il é ta it localisé dans la 
zone corticale des capsules surrénales.

E n  1932, il q u itta  les L aborato ires O ctave B ailly  e t d ev in t le co llabora teu r de 
Mme R andoin au laborato ire de physiologie de la nu tritio n , avec qui il publia  
en 1933, une revue de rem ise au po in t su r la question, alors assez obscure de 
la v itam ine G.

Il rep rit alors ses é tudes su r le carotène e t précisa (toujours avec M me R andoin) 
le seuil d ’activ ité  du carotène pu r e t m ontra  que ce seuil e st le m êm e pour le  caro tène 
végétal e t pour le carotène anim al.

Roger N e tte r e t Mme R andoin é tud ièren t égalem ent les rôles respectifs des 
v itam ines A e t E e t m on trèren t que s ’il p a ra ît assez difficile d ’e n trav er l ’échéance 
des accidents de l ’avitam inose A au trem en t que p a r l ’adm in istra tio n  à dose conve
nable de substances spécifiques, on peu t cep en d an t réaliser un  régim e to ta lem en t 
dépourvu de v itam ines A, D e t E assu ran t la survie du  R a t p e n d an t 8 à 12 mois 
(mais n ’assu ran t pas la reproduction), ce qui m ontre  le rôle im p o rtan t de l ’équilibre 
a lim entaire . Ce régim e a même un effectif c u ratif su r l ’av itam inose A. Ils m o n trè ren t 
aussi q u ’à certain  m om ent de la croissance du  jeune  R a t, la v itam ine  A n ’es t pas 
absolum ent nécessaire alors que la v itam ine  B l ’est.

E n 1933, R. N e t t e r  e n tra it aux  laborato ires Choay, to u t en c o n tin u an t à  colla
borer avec M me Randoin.

E n  1934, il m it au po in t une techn ique pour o b ten ir d ’une m anière régulière 
des an im aux  a tte in ts  d ’hypoglobulie expérim entale  chronique, p a r in tox ication  
sa tu rn ine . Il av a it l ’in ten tion  d ’utilise r ces an im aux  à l ’é tude de l ’ac tiv ité  des 
ex tra its  hépatiques, mais il d û t in terrom pre ses tra v a u x  pour se soigner p en d an t 
plusieurs mois dans un  sanatorium . Sa m éthode a été  depuis em ployée p a r d ’au tre  
au teu rs, sans que la p rio rité  de N e t t e r  soit m entionnée dans les pub lications 
principales.

Il trava illa  égalem ent sur l ’insuline, é tudia  sa p récip ita tion  p a r  l ’acide chlorhy- 
drique, e t sa cristallisation  sous forme de sels de nickel e t de cobalt.

Après la catastrophe  de 1940, R. N e t t e r  ren tra  à Paris, négligeant les conseils 
de prudence qui lui fu ren t donnés e t rep rit son poste. Il fu t a rrê té  le 7 décem bre 1941 
e t  in te rné  à Compiègne alors q u ’il é ta it  déjà très affaibli p a r la m a lad ie ; les 
dém arches de ses am is ne réussiren t pas à le faire libérer. Son m auvais é ta t  de 
san té  ne lui perm it pas de résister longtem ps au  régim e de fam ine auquel il é ta it 
soumis e t il m ouru t le 11 février 1942.

C’é ta it un  esp rit curieux, fin, d ’une grande cu ltu re  générale, excellent chim iste, 
persévérant. D ébordant d intelligence e t d ’im agination, il se laissait facilem ent 
en tra îner hors de son su je t. Il défendait ardem m ent, m ais courto isem en t ses 
opinions.

Le trav a il accom pli pa r lui au cours de sa trop  courte  carrière d o it nous faire 
déplorer sa fin prém aturée . Nous pouvions a tten d re  de lui de nouvelles e t im por
tan te s  con tribu tions à la science chim ique.

La Société Chimique de France adresse à sa fam ille ses condoléances a ttris tées.

La séance est suspendue en signe de deuil.
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E lle  e st reprise  à 18 heures.

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté.

S on t nom més M embres de la Société :

MM. H e s s e l  e t Jean -P au l M a t h i e u .

Sont présentés pour ê tre  nom m és Membres :

M. C hristophe D e i s s e n b e r g ,  ingénieur de l ’École Polytechnique de Lwow et 
de l ’Ecole française de Papeterie , a ssistan t à l’École de Papeterie , 41, Grande 
Rue, La T ronche (Isère), présen té  par M. D u p o n t  e t M. C h e n e .

M. H i o n g  K i - W e i , docteur de l ’U niversité de Paris, 25, rue Tournefort, Paris (5e) 
e t M. René R o y e r , 6, rue  Mendelsohn, Paris (20e), présenté par MM. B uu-H oï 
e t  Pau l C a g n i a n t .

Les plis cachetés su ivan ts ont été déposés : le n° 912 par MM. M a u c u e r , C o l l a r - 
d e a u  e t B e u n e c h e  le 12 m ai; les n os 913, 914, 915, 916 le  15 mai e t le  n° 917 le 
22 m ai pa r M. P a s q u a l i .

M . M . M a t h i e u  fa it un  exposé d ’actualité  sur la Structure et l’activité catalytique. 
Cette conférence fortem ent docum entée intéressa vivem ent l ’auditoire. E lle sera 
publiée au  Bulletin.

On a souvent d écrit des réactions qui se passent au sein de la structu re  de fibres 
comme la cellulose ou la  nitrocellulose, e t qui, en général, n ’a ltè ren t pas les carac
tères essentiels de la  s tru c tu re  cristalline des fibres. De telles réactions peuvent 
se rencontrer dans d ’au tres phases solides que des fibres naturelles. C’est à de 
telles réactions que l ’on doit, dans certains cas, la form ation de phases susceptibles 
de jouer le rôle de catalyseurs.

Le réac tif enlève certains atom es, ou certains groupes d ’atom es de la struc ture  
initiale; des espaces vides, des lacunes, sont ainsi laissés; ces lacunes o n t une d istri
bution plus ou m oins régulière dans la structure .

L ’activ ité  cata ly tiq u e  de la  phase solide est supposée une conséquence de l’existence 
de ces lacunes. L a grandeur, la  sym étrie des lacunes, l ’activ ité  chim ique de leurs 
parois seraien t en re la tion  avec la  spécificité de l ’action cataly tique.

Cette idée est une généralisation de l ’idée de B a l a n d i n  e t des expériences de 
R i d e a l . Ces au teu rs o n t m ontré  qu’il existe une relation  en tre  l’arrangement des 
atom es en certains « po in ts actifs » de la surface d ’une phase solide active d ’une 
p a rt et, d ’au tre  p a r t, les dimensions et la symétrie des radicaux e t des molécules 
mis en jeu dans la  réaction.

On a étudié particu lièrem en t la s tru c tu re  des n hopcalites » qui donne un exemple 
de « s truc tu re  à tro is dim ensions n d ’un catalyseur. L a struc tu re  est celle de la 
calcite fo rtem en t déform ée dans laquelle  des lacunes sont laissées p a r suite du 
départ de 1 m olécule de C 02 e t une oxydation  p a r 1 atom e d ’oxygène p a r maille 
cristalline (soit p a r 2 groupes COa). Les lacunes doivent donc avoir la form e et 
la dim ension d ’un  groupe CO.

D’au tres exem ples, actuellem ent à l ’étude, peuvent être m entionnés, en p a r ti 
culier les sesquioxydes-p e t les argiles m ontm orillonites activés p a r a tta q u e  acide.

S É A N C E  D U  V E N D R E D I 8  J U I N  1945.

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

Le P r o c è s - v e r b a l  d e  l a  s é a n c e  p r é c é d e n t e  e s t  a d o p t é .

Sont nom més Membres de la  Société : MM. D e i s s e n b e r g  e t H i o n g  K i - W e i . 

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

M. J a c q u e s  L u g a n , ingénieur agricole, 1 5 ,  rue du Pont, Arles (Bouches-du-Rhône), 
p r é s e n t é  p ar MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .



M. Je a n  G u y , pharm acien , licencié ès sciences physiques, 2 9 ,  rue  P ierre t, N euilly- 
sur-Seine, p résen té  p ar MM. Je a n  L e c o m t e  e t D e l a b y .

M. P ierre M a l a n g e a u , pharm acien  des H ô p itau x  psych iatriques, 17 rue  B eran- 
ger, Paris -(3e), p résen té  p ar MM. C h e r a m y  e t H a r l a y .

M. P. V e r n i n , ingénieur chim iste aux  Parfum eries de Seillans (Var), M. V ladim ir 
T a b a k o f f , ingénieur-chim iste, 3 bis, bou levard  de la Saussaye, N euilly-sur-Seine, 
p résentés p a r MM. P a l f r a y  e t S a b e t a y .

M. Théophile Y v e r n a u t , assis tan t à la Facu lté  des Sciences de S trasbourg  (Bas- 
Rhin) p résenté p ar MM. D u p o n t  e t K i r r m a n n .

M. G ilbert K r e m e r , p rép ara teu r tem poraire  à la F acu lté  des Sciences de S tras
bourg (B as-R hin) p résen té  p a r MM. K i r r m a n n  e t L a u r e n t .

M. B e s s o n  Jean , assis tan t à la Facu lté  des Sciences, 38, rue  Dunois, P a ris  (13e), 
p résenté p ar MM. H a c k s p i l l  e t J o l i b o i s .

La Société a reçu la thèse  de D octo rat ès Sciences Physiques de M. P au l L a c o m b e , 
a ttach é  au L aborato ire  cen tra l des tra item en ts  chim iques (C. N. R. S.) : Elude 
physico-chimique de la décomposition de quelques solutions solides d’alum inium , 
Paris, 1943.

Le Présiden t fa it p a rt du décès de n o tre  collègue H u b e rt C e r f  d e  M a u n y  e t 
donne la parole à  M. Ch. P r é v o s t  qui l it  la notice su iv an te  :

H u bert C e r f  d e  M a u n y  est m ort d ’épuisem ent le  2 2  jan v ie r 1945, dans l e s  
bagnes allem ands. A rrêté  le 8 ju in  1944, il y  a ju s te  au jo u rd ’h u i un  an, p ar la milice 
dite française, il fu t, m algré l’in te rv en tio n  de ses am is, rem is aux  A llem ands qui 
l ’envoyèrent à B uchenw ald e t à la m ort.

Né le 4 décem bre 1907 à Angers, H u b e rt C e r f  d e  M a u n y  fit to u te s  ses é tudes à 
la Facu lté  des Sciences de Paris. E lève de no tre  reg re tté  p résiden t E dm ond B l a i s e , 
il se distingua to u t d ’abord  pa r de nom breux  tra v a u x  su r les alcools n itrés. D octeur 
ès Sciences, il fu t nom m é a ssis tan t à la F acu lté  des Sciences (P. C. B.) puis m uté  en 
1942 au poste d ’assis tan t de la M aîtrise de Conférences de Chimie O rganique.

Il e st l ’au teu r de nom breux trav a u x  sur les am ino-alcools, les th io ls, les am inés. 
Fils de médecin, il orien ta  égalem ent son activ ité  vers des questions de chimie 
Médicale e t de Chimie Biologique, en particu lie r su r le m étabolism e du cholestérol 
dans les cas pathologiques; il av a it lui-m êm e com m encé des é tudes ta rd iv es  de 
m édecine q u ’il ne p u t achever.

11 é ta it m em bre de notre  Société depuis 1930.
H u b ert C e r f  d e  M a u n y  n ’est pas une de ces nom breuses v ictim es innocentes 

de la trah ison  vjchyssoise e t de la barbarie  a llem ande; il n ’est pas de ceux  que 
l’ennem i a choisis au hasard  ou pour des raisons raciales ou politiques.

L ’arm istice e t la dém obilisation n ’av aien t pas ra len ti son action  au service du 
pays. Soldat de la R ésistance depuis 1940, il e st tom bé à son poste de com bat. 
Les lois hum aines eussent voulu que l ’ennem i le considérât comme un p risonnier de 
guerre, les lois de la guerre son t certes plus rigoureuses, m ais seule la  b ru ta lité  
teu tonne  pouvait le condam ner à accom plir des trav a u x  bien au-dessus de ses 
forces, e b à  m ourir de froid, d ’épuisem ent e t de faim , privé de soins e t  de lum ière.

La Société Chimique honorera sa m ém oire. Je  prie  ses chers paren ts , sa femme, 
ses deux p e tite s  filles de tro u v er ici l ’expression de no tre  douloureuse sym path ie .

M. H e n r y  G a u l t  s ’a s s o c i e  a u x  p a r o l e s  q u e  v i e n t  d e  p r o n o n c e r  M. Ch. P r é v o s t  
e t  r e n d  u n  h o m m a g e  p e r s o n n e l  à  l ’a c t i v i t é  d e  H. C e r f  d e  M a u n y  d a n s  l e s  o r g a n i s m e s  
d e  r é s i s t a n c e .

M. R obert L a n t z  expose « les mécanismes des réactions de sulfonation el de 
désulfonation des substances organiques non saturées ».

L au teu r a cherché à expliquer le com portem ent de la réac tion  de su lfonation , 
en présence d ’acide sulfurique, des p roduits organiques non sa tu rés e t en p a rticu lier 
des dérivés arom atiques e t le com portem ent de la réaction  inverse de désulfonation. 
Il sem ble q u ’on p eu t leur a ttr ib u e r une prem ière phase analogue co n sistan t essen
tie llem en t en la fixation d ’un atom e cationoïde, celui de soufre du SO, pour la 
prem ière de ces réactions e t le pro ton  pour la seconde, su r une paire électronique 
non partagée de l ’atom e de carbone sur lequel se p ro d u it la réaction . C ette  paire  
électronique a p p artien t à une forme réactive  du corps à sulfoner ou de l ’anion de 
l ’acide sulfonique que l ’on désulfure. Le S 0 3 qui réag it dans la sulfonation  p e u t 
être  considéré comme se tro u v an t en équilibre dans les acides sulfuriques de 
tou tes teneurs; le proton actif dans la désulfonation est fourni p ar un  acide énergique 
généralem ent SO4H 2 e t quelquefois SaO,Ha. La fixation précéden te  e s t n a tu re l
lem en t suivie de l'é lim ination  soit du p roton, soit du  groupe sulfonique qui pré
ex ista it sur l ’atom e de carbone réagissant.
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M. Didier B e r t r a n d  com m unique s u r  l a  « Fluorescence visible et la structure chi
mique ».

I. A nilines non substituées. —  T outes les anilines étudiées on t le même type 
i l vi s*b ê fluorescence. Les intensités v a rien t dans un  rap p o rt de 1 à 
135.000. Ce ty p e  de spectre  n ’est pas caractéristique, puisqu’on le retrouve pour 
les phénols d ’acide benzoïque, m ais ne peu t pas être a ttribué  au noyau benzénique.

I I . A m inés aliphaliques et aromatiques extranucléaires. —  En dehors d ’une 
publication  de Ley su r quelques imides, on ne trouve pas dans la litté ra tu re  scienti
fique de trav a il fa it en vue de rechercher une re la tion  entre la s truc tu re  e t la 
fluorescence de composés ne con ten an t pas de noyaux arom atiques e t si l ’on excepte 
quelques cas on ne trouve même pas signalé que de te ls corps puissent être fluores
cents, ce qui tie n t sans doute  à leu r très faible in tensité  qui les a faits com plètem ent 
négliger. Le spectre typ ique pour chaque cas : aminé prim aire, secondaire ou 
tertia ire  e st différent de celui des anilines.

I I I . Double liaison à l ’azote et chlorhydrates d'amines. —  Les bases azotées dans 
lesquelles l ’azote est engagé dans une double liaison présen ten t un  spectre de 
fluorescence différent de celui des am inés. La com paraison de divers corps perm et 
de dire que la form ule de K orner seule s ’accorde avec les résu lta ts pour le noyau 
pyridique.

'L es  ch lorhydrates de ces bases p e rm e tten t non seulem ent de distinguer les 
différentes am inés, m ais aussi de m ettre  à p a r t  la quinoléine e t l’isoquinoléine.

IV. Influence d 'un  groupement carboxyle sur le spectre de fluorescence visible des 
aminés. —  C ontrairem ent à la conception classique le groupe carboxyle ne peu t 
pas ê tre  considéré comme d im inuant, en général, fo rtem ent l’in tensité  de la 
fluorescence, il l’augm ente au contraire  fo rtem ent pour tous les acides aminés non 
cycliques; p a r contre, en général, le spectre est bien déplacé vers les grandes 
longueurs d ’onde, mais pas dans le  sens classique où l ’on considérait que le spectre 
passait de l ’u ltra -v io le t au  visible.

V. Influence du groupement hydroxyle sur la fluorescence des aminés et amino- 
acides. —  Les phénols am inés e t alcools am inés donnent en général un spectre de 
fluorescence visible du  même type  e t l ’opinion classique su ivan t laquelle la fonction 
phénolique provoquerait une forte  augm entation  de la fluorescence e t un  dépla
cement vers les grandes longueurs d ’onde n ’est pas générale e t représente l’exception 
pour les substances étudiées ici.

VI. Étude de quelques dérivés de l’indol et de la carboline. —  O utre la confirm ation 
des points acquis dans les cinq prem iers mémoires, il est possible de dire que contrai
rem ent à ce qui se passe pour l ’absorp tion  u ltrav io le tte  chaque p a rtie  de la molécule 
ne vibre pas pour son prepre com pte.

V IL Spectres en solution. —  Apres avoir m ontré qu ’en général le spectre en solu
tion est différent de celui à l ’é ta t  solide, ce qui ne peu t s’in te rp réte r que p ar une 
modification de la s tru c tu re  moléculaire, l ’au teu r m ontre que le phénom ène d it 
du déplacem ent de la bande de fluorescence quand la concentration  varie, est 
général e t  e st due en réalité  à l ’apparition  d ’une nouvelle bande de fluorescence 
sans d isparition  de l ’ancienne, ce qui jo in t au fa it que le carbazol 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 
légèrem ent la théorie de la fluorescence de J . e t F. Perrin.

V III . Premières conclusions. —  Après avoir brièvem ent rappelé les théories 
classiques de la fluorescence e t m ontré que pour les corps étudiés dans les mémoires 
précédents on trouve davan tage  d ’anom alies que de cas su ivan t les règles établies 
jusqu’ici, l ’au teu r propose une théorie nouvelle en accord avec tous les faits qu’il 
expose e t q u ’il justifie  pa r quelques exem ples nouveaux.

M. D idier B e r t r a n d  com m unique ensuite  : Sur la configuration spatiale de la 
benzidine.

L’auteur m ontre, grâce à deux ordres d ’argum ents : spectre de fluorescence e t 
oxydation p a r la laccase, que la benzidine do it ê tre  rapprochée, non de l ’o-phénylène- 
diamine, comm e l ’av a it fa it K aufler, mais de la p-phénylènediam ine.

M. E. B o u r l a n d ,  au nom de M. G. V a v o n  e t au sien fa it un exposé sur « la cou
pure des éihers-sels par les magnésiens ».

Quand on oDpose en présence de fer, C„HsMgBr à différents éthers-sels (benzoates, 
bu ty rates , isobu ty rates, p ivalates d ’allyle ou de cinnam yle) on ob tien t une coupure 
analogue à celle que donnent les éthers-oxydes :

C iH sMgBr +  P.COîCsH j C„H5-C aH 5 +  RCCLMgBr

Dans le cas du benzoate d ’allyle si l ’on a jou te  des quantités croissantes de CLFe

soc. c h i m . ,  5e s é r . ,  t .  12, 1945. Mémoires. 35
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de 0,1 à 2 0/0, le  rendem en t passe de 16 à 60 0/0 pour l ’a llylbenzène e t  de 2  à 85 0/0 
pour l ’acide benzoïque.

Lorsque le m agnésien arom atique  présen te  u n  em pêchem ent s té rique  suffisant 
(a-brom onaphtalène. brom om ésitylène}, les rendem ents en  carbures de  soudure 
sont bons, m ême en l ’absence de fe r qu i augm en te  seulem ent la  v ite sse  sans changer 
l ’o rien tation  de la  réactm n.

Avec les m agnésiens a liphatiques, le ter ca ta lyse  la  réaction , au gm en te  le ren 
dem ent en acide, m ais il y  a  su r to u t d ism u ta tio n  p lu tô t  q u e  soudure  des deux
rad icaux . ,

Ici, comm e pour les éthers-oxydes, le fer ne donne aucune  cata lyse  avec les esters 
d ’alcools saturés, quel que so it 'le  m agnésien  em ployé.

M. B tru Hoï, en son nom  e t celui de M. P . C a g n i a x t ,  com m unique su r : Sur  
F arylation des dérivés \,-cyclopenlèniques et son application, à la synthèse des dérivés 
du cyclopenténo-1.2 phénanthrène et du cyclopenléno-1.2 naphtalène.

Les au teu rs décriven t quelques réactions d ’a ry la tio n  de dérivés Ai e t  A.-cvclo- 
penténiques, conduisant à des com binaisons polyeyeliques in té ressan tes . Le benzene 
se condense p ar exem ple su r le  A ,-cyclopenténvlacétate d ’é th y le  p o u r donner le  
2-phényl-cyclopentvlacétate d ’éthy le . L ’acide co rrespondan t e s t suscep tib le  d  e tre

C.Hs
CRr-CO.CJL I CH_-CO,C*H5

r y  ^  î t1 t (CljAl) 1-----!

cycli-é en oxo-I cyclopentano-3.4 tétraline-1 .2 .3 .4 . C ette  réac tio n  peu t ê tre  géné
ralisée à d ’au tres  com binaisons arom atiques benzéniques e t n aph ta lén iques.
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M. B ü c  H oï, en son nom  e t celui de M. P. C a g x i a x t ,  com m unique su r  : 
Empêchement stérique dans la réaction de Pfitzinger (suite).

Il e st m ontré que l ’isa tine  ne  réag it su r les alcoyl-aryl-cétones R -C O -C H ,-R ' 
(R ' - chaîne linéaire) que ju sq u ’à R ’ =  C,H ,. Les corps dans la  form ule desquels 
R ' e st supérieur à CSH 5 son t rigoureusem ent inertes . On a é tud ié  ces phénom ènes 
à travers plusieurs séries de cétones m ixtes dans la form ule desquelles R =  phényl. 
naph ty l, acénaphtyl-, th ionaphtény l-, fluorényl-, e tc . On a é tud ié  aussi la  réactiv ité  
des n ap h tisa tines vis-à-vis de  ces cétones.

>1. D. D e r v i c h i a x  e t F . L a c h a m p t .  com m uniquen t su r : Du rôle des couches 
superficielles dans les phénomènes d ’émulsion de moussage et de m ouillabilité,

Les propriétés d ’ém ulsionner, de m ousser e t de m ouiller présen tées p a r  certaines 
substances son t d irectem ent bées à la  présence d ’une couche adsorbée so it à  la 
surface libre de leurs solutions so it su rle s  in terfaces. C’e s t  la  n a tu re  e t  p a rsu ite  l’é ta t 
physique de ce tte  couche qui déterm ine l’une des tro is p roprié tés à  l’exclusion 
d ’un ou deux des au tres. La présence de la  couche se m anifeste  p a r  u n  abaissem ent 
de la tension  superficielle ou interfaciale, m ais ce n ’e s t là  q u ’u n  phénom ène con- 
co m m ittan t.

Les couches d ’adsorp tion  jou issen t des m êmes p ropriétés que le s  couches mono- 
m'oléculaires étudiées p ar ailleurs, sauf que la densité  m oléculaire su r la  surface 
est fonction de la concen tra tion  dans la m asse. E n  général la  densité  m oléculaire 
dans la couche adsorbée n ’a tte in t  son m axim um  que lo rsque la  so lu tion  est sa tu rée . 
Avec les substances analogues aux  savons que so n t les ém ulsionnants e t les m ous
sants, la  couche d ’adsorp tion  est à son m axim um  de densité  dès que la  concen tra tion  
a tte in t la va leu r pour laquelle  ap p ara issen t les m icelles colloïdales.

Les propriétés particulières des substances m ouillantes, m oussantes e t ém ul- 
sionnantes, peuvent se com prendre facilem ent si l’on envisage les c ris tau x  de ces 
substances comme la  superposition  d ’u n  réseau paraflin ique (arrangem ent des p a r
ties hydrocarbonées) e t  d ’un réseau polaire (arrangem ent des p a rtie s  ioniques ou



bipolaires). Mis en présence de l’eau ou de l’huile chacun de ces réseaux est soumis 
au x  actions an tagonistes de l ’affinité, qui en tra îne  à la dissolution, e t de la cohésion, 
qui m a in tien t la s tru c tu re  c rista lline. Le rôle de l’affinité ap p ara ît le plus n e ttem en t 
dans la m ouillabilité; le m écanism e de l ’action  des m ouillants sera analysé dans une 
au tre  com m unication. Pour les émulsions e t  les m ousses la stab ilité  ne peu t être 
assurée que si les couches qui enrobent les gou tte le ttes  en suspension, comme celles 
qui tap issen t les parois des bulles, ne s ’accollent pas lorsqu’elles v iennent en con- 

. . a u  ̂ <Iue la solubilité du réseau intéressé l ’em porte sur la tendance à la 
c ristallisation . 1

Ces conditions, comme celles qui com m andent la m ouillabilité, sont exactem ent 
les m êm es que celles qui règ len t le prélèvem ent e t  l’em pilem ent des couches mono- 
moléculaires sur des surfaces solides pa r la m éthode de Langm uir e t de BlodgetL 
E n  plongeant une lam e de verre ou de m étal au travers d ’une couche étalée sur 
1 eau la surface solide se tap isse  d ’une première couche. Lors du second passage 
à travers la surface, en re tira n t la lam e, une seconde couche peu t être prélevée 
qui s’em pile su r la prem ière ou, au  con tra ire  la couche fixée lors de la première opé
ra tion  p eu t se rééta le r su r l ’eau. Chacune des deux a lte rna tives est conditionnée par 
rélat physique de la couche e t  p a r l'affinité vis-à-vis de l ’e a u , il ne peu t y  avoir em pi
lem ent que si la cohésion en tre  les deux couches l ’em porte sur leu r affinité pour 
l’eau. Les conditions d ’équilibre des émulsions e t des m ousses correspondent donc à 
celles qui s’opposent à l’em pilem ent dans l ’expérience de Langm uir e t B logdett. 
Mais, s ’il fa u t que l ’affinité l’em porte su r la cohésion afin de rendre les surfaces 
m ouillables e t  « insolubles >, une certaine  cohésion est cependant nécessaire lorsqu’il 
s’agit des couches tap issan t les bulles de la  m ousse : ou les grains de l ’émulsion 
il fau t que la couche so it dans un  é ta t  déterm iné particulier. Celui-ci dépend aussi 
bien de l’affinité des groupem ents polaires pour l ’eau que de la na tu re  e t de l’impor
tance de la p artie  hydrocarbonée de la molécule. Pour les émulsions, il s’agit plus 
exactem ent de couche in terfaciale. Il fau t donc, dans ce cas, envisager aussi bien 
l’affinité de la  partie  hydrocarbonée de la molécule pour la phase huile que celle 
du groupe polaire pour l’eau. L ’une e t  l ’au tre  peuven t se ram ener à des questions 
d’analogie e t d ’ad ap ta tio n  avec la  s tru c tu re  de chacune des phases intéressées. 
Cette affinité se répercu te  finalem ent su r l ’é ta t  de condensation de la couche in ter
faciale.

Revue rapide des différents é ta ts  physiques des couches m onomoléculaires en 
relation avec la tem p éra tu re  e t la n a tu re  de la substance étudiée.

II . —  Structure moléculaire et rôle des ém ulsionnants,

Types d ’émulsions huile  dans l ’eau e t eau dans l’huile e t rôle général de l ’émul- 
sionnant. Im portance de l ’é ta t  physique particu lier de la couche d ’ém ulsionnant 
enrobant chacune des g o u tte le tte s  de l ’ém ulsion. R elation  entre l ’im portance rela- 
tive de l ’affinité de l ’une ou de l ’au tre  p a rtie  de la molécule de l’ém ulsionnant pour 
l ’eau e t l’huile e t le ty p e  d ’ém ulsion que l ’on p e u t obtenir. Im portance de la concen- 

;  tra tion  de l ’ém ulsionnant dans la  déterm ination  de l ’un  ou de l ’au tre  des types 
;  d ’émulsion. Critique de l ’opinion éronnée su r le rôle que p eu t jouer l’im portance rela- 
- tive de la q u an tité  d ’huile ou d ’eau su r le  ty p e  d ’émulsion obtenue. Longueur de 

chaîne optim um  p e rm e tta n t d ’o b ten ir une ém ulsion à une tem péra tu re  donnée. 
Rôle de la n a tu re  du  cation  e t  son in te rp ré ta tio n . Classification générale des 

j  différents ém ulsionnants su iv an t la  n a tu re  de leurs groupes hydrophiles e t  su ivan t 
f  la struc ture  de leu r p a rtie  hydrocarbonnée.

I. —  Nature de la partie hydrophile, 
a 1» Groupes hydrophiles ionogènes; a) anion ac tif; 6) cation  actif; c) groupe am- 

photère;
IL —  N ature de la partie lipophile.
Cas des chaînes grasses paraffiniques. N oyau n ap h ta ltn iq u e  avec substitu tion  de 

chaînes plus ou moins ram ifiées. C om patib ilité  avec la na tu re  de la phase huileuse 
émulsionnante.
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- Présidence de M. H enry  G a u l t ,  Vice-Président.
ü

Le p r o c è s - v e r b a l  de l a  séanee p récédente est adopté.

ê Sont nom m és Membres de la  Société :
MM. L u g a n ,  G u y ,  M a l a n g e a u ,  V e r n i n ,  Y v e r n a u t ,  K r e h e r  e t  B e s s o n



E st présenté pour ê tre  nom m é M embre de la Société :

M. Fernand  P i r s o u l ,  üngénieur-chim iste de l ’In s t i tu t  chim ique d e  Liège 
75, avenue du G énéral-Berheim , E tte rbeek-B ruxelles (Belgique), présen té  p a r  
MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .

Le pli cacheté n° 918 a été déposé p a r M. R icol le 21 ju in .

M . R u m p f  fa it un  exposé d ’ac tualité  in titu lé  : Les bases expérimentales de la 
notion de mésomérie. C ette  conférence fo rtem en t docum entée e t ap p laud ie  in té ressa  
v ivem ent l ’audito ire. E lle  sera publiée au  B ulletin  e t d o n t voici le résum é :

C’est dans les laborato ires de chim ie q u ’est née la science des s tru c tu re s  m olécu
laires. Les form ules développées ne fu ren t to u t d ’abord  q u ’un m ode d ’écritu re  
abrégé qui a permis de coordonner les ré su lta ts  de p a tien te s  recherches su r les pos
sibilités de transfo rm ation  de la m atière.

Il y a longtem ps que la chim ie organique a ro m atiq u e  ou hétérocyclique e t aussi 
l’étude de certains dérivés éthy lén iques de la série grasse o n t m on tré  q u ’il n ’est 
pas toujours possible d ’exprim er p ar une seule rep ré sen ta tio n  s tru c tu ra le  tou tes 
les réactions d ’un même composé défini. A u jo u rd ’hui, grâce à l ’em ploi in tensif de 
nom breuses m éthodes physiques d ’investigation , le problèm e de la s tru c tu re  des 
corps a pu ê tre  envisagé sous ses aspects les plus divers e t l’ensem ble des faits 
connus fait éclater les cadres trop  rigides de la sym bolique chim ique. D ans une m ul
titu d e  de cas, nous ne pouvons ni choisir, une fois pour to u tes , un ty p e  de form ules 
déterm iné e t re je te r les autres, ni accep ter l ’idée d ’un v é ritab le  équilibre entre 
plusieurs form es tau tom ères d istinctes.

La notion de mésomérie perm et d ’échapper à ce tte  ap p are n te  con trad ic tion . Elle 
rev ien t à ad m ettre  que la p lu p art des propriétés de l ’é ta t  réel d ’un assem blage 
d ’atom es, c’est-à-dire de l ’é ta t  qui correspond à un m axim um  de stab ilité , sont 
interm édiaires en tre  celles que p e rm e tte n t de prévoir les d iverses form ules p lau
sibles, pourvu que celles-ci sa tisfassen t à certa ines conditions sté riques e t  énergé
tiques. Ce point de vue trouve, dans la théorie é lectron ique de la valence, une expres
sion commode, am plem ent justifiée pa r les conceptions, d ’origine expérim entale, 
sur lesquelles repose la m écanique ondulato ire.

536 B U L L E T IN  D E  LA S O C . ~ . „  ____________

Société chimique de France. — Section de Lyon.

S é a n c e  d u  1 6  d é c e m b r e  1 9 4 4 .

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

E n o u v ran t la Séance, le P résiden t fa it p a r t  du décès de Jacq u es B a r b i e r e ,  
V ice-Président de la Section lyonnaise, p rém atu rém en t d isparu  au seuil d ’un 
avenir industrie l e t scientifique plein de prom esses, e t rend hom m age à sa mémoire.

B a r b i è r e ,  ainsi que Mme b a r b i è r e ,  on t été  parm i les v ictim es du bom barde
m ent de Lyon du 6 ao û t 1944, e t ont trouvé  une fin d ’a u ta n t  plus trag iq u e  q u ’une 
déplorable fa ta lité  les av a it am enés dans un  q u a rtie r  app arem m en t peu menacé

B a r b i è r e  é ta it sorti, en 1928, de l ’École Po ly technique, e t é ta it  en tré  au corps 
des Ingénieurs des Poudres; après divers séjours en poudreries, il a v a it  été  affecté, 
en 1935, au. L aborato ire cen tral à  P aris; il y  é ta it  Ingénieur p rincipal en 1939, 
e t avait, peu après le d ébu t de la guerre, pris la tê te  de la m ission du Service des 
Poudres aux  É tats-U nis.

Après l ’arm istice, B a r b i è r e ,  de re to u r en France, a v a it  été, d u ra n t d eux  années, 
D irecteur technique des C arburants, puis é ta it  en tré  en ju ille t 1943 au service de 

■ la Rhodiacéta à  Lyon. Il y av a it été chargé de la d irection  du Service des recherches 
sur le nylon, ce qui lui av a it donné l ’occasion de fréquents con tacts avec l ’In s titu t  
de Chimie de Lyon.

B a r b i è r e  s’é ta it donc, dès sa sortie  de l ’École Po lytechnique, orienté du côté 
de la chimie, vers laquelle l ’a ttira ien t ses goûts. Il av ait, à plusieurs reprises, été 
détaché à l ’In s ti tu t  Pasteur, au L aborato ire du professeur F o u r n e a u ,  e t a v a it eu 
le m érite de préparer, en tre 1936 e t 1942, en m arge de ses absorban tes fonctions, 
une thèse de D octorat ès sciences, brillam m ent soutenue en 1943, su r la n itra tion
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des amm o-alcools. 11 av a it exposé à la Section lyonnaise une partie  de ce travail, 
e t  en réservait la su ite  pour une com m unication ultérieure.

to u s  les collègues e t collaborateurs de J .  B a r b i è r e  garderont mémoire de la 
constan te  affabilité  de son commerce personnel, de son grand désir d ’obliger chaque 
fois qu il en avait l ’occasion, e t de sa grande compétence scientifique e t technique.

Le Presiden t se fait l’in te ip rê te  de la Section lyonnaise pour adresser aux parents 
d r  ®.CCI U®S B a r b i è r e  e t à  ceux de Mmc B a r b i è r e ,  ainsi qu ’aux dirigeants de la 
R hodiaceta , l ’expression douloureuse de ses condoléances bien attristées.

Sur la chlorométhylation des polyols (II).

MM. J . L i c h t e n b e r g e r  e t L. M a r t i n  -ayant poursuivi l ’étude de la chloromé
th y la tio n  des polyols (procès-verbal de la Séance de ju in  1944 de la Société Chi
m ique de France, Section lyonnaise) com m uniquent les résu lta ts obtenus dans le 
cas du  glycérol e t du pen taéry thrito l.

Chlorométhylation du glycérol.

Ainsi q u ’il a été d it an térieurem ent, la chlorom éthylation du glycérol conduit à 
deux dériv és: le foim ol cyclique ehlorom éthylé CsH ,O sCl, e t le dérivé trichloro- 

m éthylé CsHnOsClj.
E n  vue de dé term iner la s tru c tu re  du prem ier d ’entre eux, celui-ci a été soumis 

à une hydrolyse m énagée, et a fourni un  composé présen tan t toutes les caractéris
tiques du form ol cyclique (et—(3) du glycérol décrit par ROON [Bec. Trav. Chim., 
Pays-Bas, 1929, 48] 173) : E b s„ : 90-91/20 m m ; nD 20,5 =  1.4425; DfÇ =  1,203 
Calculé RM 22,88 Trouvé RM. 23,08 
Calculé CH.O 2S,S4 Trouvé CH30  29,3

Par action  u lté rieu re  du chlorure de benzoyle sur ce composé, on n ’obtient pas 
de benzoate solide, ce qui, d ’après les données de ROON, confirme sa nature 
d’aeétal a-p.

Par ailleurs, le dérivé ehlorom éthylé a été mis en réaction vis-à-vis de l ’alcoolate 
de sodium d ’une p a ît ,  du brom ure d ’éthyl-m agnésium  d ’au tre  p art. Ont été obtenus 

respectivem ent :
— le trifo rm al éthy lique du g lycéro l, ClaH 380„, ni3 =  1,4149; Dff =  1,006: 

Trouvé RM 66,5 Calculé RM 67,4
— et le tr ié th e r propylique du g lycérol: C13H 360 3, n |3 =  1,4109; Dfj =  0.880; 
Trouvé RM 61,S Calculé RM 62,5

Comme dans le cas des diols, l ’action  sur la fibie de rayonne viscose du sel de 
pyridinium  du dérivé trich lorcm éthy lé  du glycérol a été examinée. Après tra ite 
m ent en solution tam ponnée et séchage de 15 min. à 130°, le gonflement de la 
fibre passe de 91 0/0 à 56 0/0 : la résistance de 99 à 130; l ’allongem ent n ’est pas 
modifié. Ces résu lta ts  son t très analogues à ceux obtenus avec les sels de pyridi- 
nium  des dérivés des diols.

Chlorométhylation du pentaérythritol.

L ’acide de l ’action chloihydrique gazeux sur un mélange de pen taéry thrito l et 
de trioxym éthylène, m aintenu à basse tem pératu re, conduit à trois composés 
distincts séparables par d istillations fractionnées répétées e t laborieuses :

— le d ifcim al cyclique du p en taéry th rito l : C ,H 13Oi déjà décrit (Schulz-Tollens, 
Ber.. 1894. 27, 1S92) qui cristallise dans l ’eau en gros prism es; P. F. 51°;

— le form ai cyclique d ichlorom éthylé du p en taéty th rito l : CnHnOjCh —  liquide 
épais, E b10: 170°-175°; n{? =  1,4836 ; D{§ =  1,321:
Trouvé RM 53,0 Calculé RM 53,2

Trouvé^Cl 27,9 Calculé 28,9 
Trouvé CH.O 36,1 Calculé 36,7

  i e dérivé tétrach lorom éthylé  du p en taéry th rito l: C8H ls0 1CIi, solide facile
m ent recristallisab le  dans le benzène en losanges, P. F. 82°-86°; E b lt : 213°-220°.

La grande sensibilité de ce p roduit vis-à-vis de l’hum idité de l ’air rend son 
analyse très délicate. Les pourcentages trouvés en chlore e t en formol sont, par 
su ite  assez peu concordants .
Trouvé Cl 39,5 41 43,5 Calculé Cl 43
Trouvé CH»0 37,7 33,2 Calculé CHaO 36,4



Pour confirm er cependant d ’une m anière certaine  sa co n stitu tio n , il a été mis 
en réaction vis-à-vis du brom ure de m éthyl-m agnésium , e t a condu it avec un 
rendem ent de 83 0/0 à l ’é th e r té traé th y liq u e  du p e n taé ry th rito l, ClsH 280  4 déjà 
décrit ( G u s t a v s o n ,  P o p p e r ,  J .  P rakt. Chem., 1897 (2), 56-95) :

Eb,8s : 229° n '3 =  1,4185; Dj;4 =  0,910;

Calculé RM 68,7 Trouvé RM 68,6
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M. F r o m a g e o t  présente quelques remarques sur les différentes méthodes de dosage 
au soufre total dans les matières organiques.

(Un Mémoire p a ra îtra  à ce su je t au  B ulletin .)

Sur le dosage des acides du phosphore (II); 
par MM. René P a r i s  e t P ierre T a r d y .

La m éthode therm ique de dosage des m élanges d ’acides hypophosphoreux, 
phosphoreux e t orthophosphorique, exposée p a r les au teu rs dans une com m uni
cation  précédente (Séance du 25 m ars 1944), e st trop  im précise dans le  cas des 
solutions diluées (à p a rtir  de N/5). Comme il ne p eu t être  question  de concentrer 
ces solutions, sans risque d ’oxydation  des acides inférieurs, les au teu rs  proposent 
d ’utilise r une m éthode potentiomélrique, en su iv an t a u  m oyen d ’une é lectrode de 
verre, la  neu tra lisa tion  du m élange d ’acides par la soude. La courbe potentiom é- 
trique  présente trois inflexions trad u isan t, com m e dans le cas de la m éthode th er
mique, la n eu tra lisa tion  des acid ités forte, m oyenne e t faible du  m élange. Les 
abscisses inégales de ces trois sau ts de p o ten tie l fourn issen t les é lém ents du calcul 
d ’analyse.

P o u rtan t, la m éthode appliquée ainsi dem eure très im précise, su rto u t pour les 
faibles teneurs en acide phosphorique, pa r su ite  de la p e titesse  de la troisièm e 
inflexion. (La p lu p art des recherches po ten tiom étriques su r l ’acide orthophospho
rique n ’en font même pas é ta t, e t c’est grâce à l ’emploi de l ’é lectrode de verre, 
p e rm ettan t l ’exploration  correcte de la zone de pH  élevés, que les au teu rs  o n t pu 
la m ettre  en évidence.)

Pour rendre le dosage précis, en d o n n an t à cette  troisièm e inflexion potentiom è- 
trique  de l ’acide orthophosphorique la m ême im portance q u ’aux  deux  premières, 
on peu t ajouter, après celles-ci, un  excès de n itra te  d ’arg en t qui p récip ite  un  phos
phate  triargentique, lib é ran t le dernier H acide, e t tran sfo rm an t ainsi la troisième 
acidité faible de PCbH, en acid ité  forte, su iv an t l ’éq uation  ionique :

P 0 4H -  +  3 Ag+ —y  P 0 4Ag3 +  H+

En présence des acides réducteurs hypophosphoreux e t phosphoreux, le n itra te  
d ’argent ne peu t convenir, car il su b it une réduction  plus ou m oins com plète en 
argen t m étallique. On l ’a rem placé p ar le chlorure de b a ry u m  qui p récip ite , en 
effet, P 0 3H B a et (PO<)sB as tan d is  que l ’hypophosphite  de Ba reste  dissous. La 
libération  d ’acide fort se fa it alors su iv an t l ’équation  ionique :

2 P 0 4H -  +  3 Ba++ —y  (P 04)3Bas +  2 H+

D ’une façon générale, to u t réactif p ré c ip ita n t un  phosphate neutre sans toucher 
aux ions P O ,H r  et P 0 8H ~  perm et de libérer le troisièm e hydrogène acide de l ’acide 
orthophosphorique qui sub it ensuite la n eu tra lisa tio n  p ar la  soude comm e un 
acide fort.

 ̂Grâce à cet artifice, les au teurs on t pu doser, en  solution diluée , les mélanges 
d ’acides précités, avec la même précision, tou jou rs supérieure à 1 0/0, que le s  
dosages potentiom étriques habituels.

Les auteurs donnent ensuite quelques exem ples de courbes po ten tiom étriques 
ainsi obtenues, avec une électrode de verre e t un  p o ten tiom ètre  à pentode. La durée 
d ’un te l dosage d’acides n ’excède pas 20 m inutes. Si l ’on v eu t doser le mélange 
des sels correspondants, en acid ifiant pour revenir au cas précédent, le dosage est 
natu re llem en t plus long pu isqu’il fau t le com pléter p ar la d é te rm ina tion  du phos
phore to ta l, ou du pouvoir réducteu r to ta l (qui donne la som m e de PO aH a e t P O ,H )
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Contribution à l'étude des chlorobromures stanniques SnC hB r et SnCIBr, ; 
p a r  MUe D e l w a u l l e  e t  M. F .  F r a n ç o i s .

B e s s o n ,  en 1897, prépare le prem ier les chlorobrom ures stanniques par action 
du brom e sur le chlorure stanneux . Il d it  avoir séparé p ar distillation  fractionnée 
les trois chlorobrom ures. Ses conclusions son t mises en doute par R a e d e r  en 1927. 
E n  1930, T r u m p y  fa it le spectre R am an de mélanges de chlorure e t de brom ure 
stannique. Ces deux halogénures réagissent p artiellem ent l ’un  sur l ’au tre  en donnant 
des m élanges des tro is chlorobrom ures. Dans les spectres très compliqués qu ’il 
obtient, il a ttr ib u e  deux raies à chacun des deux chlorobrom ures SnCLBr e t SnCIBr,. 
Ces molécules doiven t avoir comme spectre R am an 6 fréquences. D isposant d ’un 
spectrographe très  dispersif, e t ay an t comme guide l ’étude antérieure que nous 
avons faite  su r les chlorobrom ures de carbone, nous avons repris la question.

Quel que so it le mode de form ation des chlorobrom ures on a toujours affaire à 
des équilibres et il est im possible de les séparer. Nous avons opéré comme T r u m p y  
mais nous avons soumis à l ’effet R am an une gamme de mélanges bien plus complète 
que celle q u ’il av a it étudiée -et nous avons de plus, pour chacun, fa it varier les 
temps de pose. Nous avons ainsi pu m ettre  en évidence que pour des mélanges 
Suffisamment riches en A X , e t grâce à des poses courtes on pouvait obtenir un  
spectre a ttr ib u ab le  seulem ent à A X , e t AX ,Y . Le spectre de A X , é tan t connu 
il devenait possible d ’identifier celui de AX ,Y . De fa it 3 seulem ent des raies [de 
AX,Y se dé tach a ien t bien de celles de AX,. Les au tres so n t trop  voisines de cer
taines des raies de A X , pour q u ’on puisse les en séparer, mais leur présence est 
rendue év iden te  p ar l ’a lté ra tio n  du spectre de AX ,. P a r rap p o rt aux raies restées 
non pertu rbées dans A X „ les au tres son t devenues plus larges ou plus intenses. 
L’élargissem ent rend  d ’ailleurs la raie  dissym étrique, ce qu i perm et de fixer très 
approx im ativem ent la place de la raie de AX,Y.

Nous avons ainsi pour le spectre de SnCLBr identifié 5 raies dont Tune est peut- 
être  un  doublet, ce qui p o rte ra it au chiffre prévu. Ces raies sont en cm -1 : 91, 118 
à 125, 270, 375 e t 396. Même ré su lta t pour SnCIBr, : 68 à 74, 105, 235, 283 e t 380. 
Nous pensons pouvoir identifier aussi les raies de SnGLBr,, une note paraîtra  aux 
Comptes rendus.

Facteurs influençant l'oxydation du $-naphtol par M nO tK  en milieu acide.

MM. A. L é m a n  e t M. D e l a n n o y  com m uniquent :
En a jo u ta n t d ’emblée une q u an tité  excédentaire de MnO,K dans un  volume 

constant de solu tion  de 3-naphtol e t en dosan t ensuite, so it par l ’acide oxalique, 
soit par le su lfate  ferreux, le pouvoir oxydan t du MnO,K en exces et des peroxydes 
de Mn formée, nous avons pu étudier l ’influence de certains facteurs su r le tau x  
d ’oxydation  du  naph to l. .

Le ta u x  d ’oxydation  est moins élevé pour une concentration  0,1 .N de MnO,K 
que pour des concentrations plus élevées, où le tau x  devient constant de 0,15 à 
0,4 N.

L ’acidité du  milieu influe assez, fo rtem ent : alors que dans nos conditions opéra
toires le ta u x  e s t de 32 0/0 en milieu de  pH  7, il passe à 90 0/0 à p H  1,9 e t décroît 
ensuite  ju sq u ’à 65 0/0 à p H  0.

La tem p éra tu re  influe beaucoup su r le ta u x  d ’oxydation  qui, pour une durée 
de 10 m inutes, e t pH  1,8, passe de 47 à 70 e t 95 0/0 pour des tem pératures de 15, 
5 0  e t 80».
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De nom breux essais effectués à des tem pératures, pH  e t tem ps variab les, n ° ’i s 
pouvons conclure à l ’existence d ’un palier dans les ta u x  d ’oxy d a tio n  vers bb- 
70 0/0, palier qui n ’est pas dépassé à 15°, est a tte in t  en 5 m inutes à 50° e t dépassé 
len tem ent, su rto u t en milieu très acide, est a tte in t en 2 m inutes à 80° e t dépassé 
rap idem ent en p H  1,8.

Le pouvoir hypnotique de certaines benzoxazolones substituées ; 
par A. L e s p a g n o l  e t M me L e f e b v r e .

Les au teurs on t préparé des benzoxazolones m éthylées e t allylées su r 1 atom e 
d ’azote d ’une p a rt, sur le noyau benzénique, d ’au tre  p a r t. Ils o n t consta te , en 
é tu d ian t le pouvoir hypnotique sur le poisson, que le dérivé m éthylé  sur le noyau 
é ta it le plus actif. Il résulte  de leurs recherches que les chaînes a lip h a tiq u es a ttachées 
au noyau benzénique ap p o rten t les propriétés hypnotiques qui leu r son t p a rticu 
lières. Dans la série étudiée le groupe m éthyle p a ra ît avo ir une ac tiv ité  privilégiée 
en accord avec ce que F l o r e n c e  a rem arqué chez les dérivés su b stitu és de 1 aceto- 
phénone (1).

( 1 )  F l o r e n c e , Bull. Sci. Pharmac., 1933, 40, 325. ,

S é a n c e  d u  12 j a n v i e r  1945.

Composition du Bureau pour Vannée 1945-1946.

P résid en t....................................................  M . L e s p a g n o l .
V ice-P résidents ........................................................  MM. F r a n ç o i s  e t W i e m a n n .
Secrétaire ....................................................  M. M i c h e l .
Secrétaire-adjoint......................................  M. l ’abbé  P u c h e .

Facteurs influençant l’oxydation du dinaphtol par M nO tK  en m ilieu acide ;

MM. A. L é m a n  e t M. D e l a n n o y  com m uniquent :
E n  é tu d ian t l ’oxydation  progressive du  d inaph to l en m ilieu acide de p H  in itial 

v a rian t de 1,8 à 0 p ar MnO„K N /I versé peu à peu nous avons con sta té  l ’influence 
très n e tte  de l ’acidité sur l ’oxydation  qui est plus active  à froid e t ra len tie  à l ’ébul- 
lition . Le ta u x  d ’oxydation  varie, à chaud, de 70 à 50 0 /0  q u and  le p H  varie  de 
1,8 à 0.

Nous avons ensuite étudié l ’oxydation  massive p a r un  volum e excéden taire  de 
MnOiK, d on t nous dosons l ’excès so it p a r  l ’acide oxalique, so it p a r  SOsFe, en 
p re n an t comme facteurs variables so it le pH  in itial (1,8 à 0), so it la tem péra tu re  
de réaction  (15° à 80°), soit la durée de-réaction  (1 à 120 m inutes).

La température de réaction est un  facteu r d ’ac tiv a tio n  : avec u n  p H  de 1,4, 
pa r exem ple, le tau x  d ’oxydation  est voisin de 65 0/0 au  b o u t de 60 m inutes à 15°, 
de 85 0/0 à 50° e t de 100 0/0 à 80°. La tem p éra tu re  accroît donc n e tte m e n t la vitesse 
d ’oxydation  : le tau x  de 65 0/0 est a tte in t  en 10 m inu tes à 50° e t en m oins de 
10 m inutes à 80°. Ce tau x  de 65 0/0 correspond d ’ailleurs à un  palier qui n ’est pas 
dépassé à 15° quelle que soit l ’acid ité; nous re trouvons le m êm e ré su lta t q u ’avec 
le (3-naphtol.

Au débu t de 1 oxydation Vacidité est un  facteu r d ’ac tiv a tio n  : ainsi pour des pH  
v a rian t de 1,8 à 0 le tau x  d ’oxydation  à ,15° après 10 m inutes passe de 50 à 59 0/0. 
Au contraire , quand le tau x  de 65 0/0 est a tte in t, l ’acid ité  re ta rd e  l ’o x y d a tio n  à 
ch au d : à 50°, p ar exem ple, les ta u x  d ’oxydation  so n t voisins de 70 0 /0  au bou t 
de 10 m inutes, puis ces tau x  s ’écarten t au fur e t à m esure que la réac tion  se p ro 
longe e t a tte ig n en t au bout de 60 m inutes 94 à 79 0/0.

Dosage rapide de Vanhydride acétique en présence de pyridine.

M. A. L é m a n  com m unique :
Dans les acéty lations pyridiniques il fa u t doser finalem ent l ’anhydride  acétique 

en excès. E n  vue d ’éviter ¡’ébullition en présence d ’eau ou le co n tac t d ’un excès 
de HO Na qui provoquent l’hydrolyse des groupem ents acétyles faib lem ent liés au 
reste  de la molécule nous avons recherché les facteurs co n d itionnan t le dosage 
d ’anhydride acétique en présence de pyridine.

U tilisan t des mélanges à 33 0/0 ou 50 0/0 d ’anhydride  nous avons obtenu les
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memes chiffres, de dosage p a r HONa N /I so it après addition  d ’eau froide ou bouil
lan te , avec ou sans chauffage de 15 m inutes au bain-m arie, soit sans addition  d ’eau 
m ais en n ’a jo u ta n t la phénolphtaléine que vers le milieu du dosage; pa r contre les 

a!Î'f®S r̂ ?u v ®s au  virage son t inférieurs si on a jou te  la phénolphtaléine av an t 
add ition  d ’eau ou de HO Na : ce m anque est dû à la fixation d ’une partie  de l 'an h y 
dride p a r acé ty la tion  de la ph taléine e t de son solvant, l ’alcool.

Nous avons alors étudié le dosage de l ’anhydride lui-même, seul ou en présence 
de pyridine a joutée au m om ent du dosage, avec ou sans addition  d ’eau froide ou 
bouillante, avec ou sans chauffage au bain-m arie. E n  présence d ’un volume égal 
de pyridine on o b tien t im m édiatem ent le chiffre exact, avec un  virage très net, 
si 1 on a agité quelques in stan ts  pour faciliter la mise en solution de l ’anhydride, 
tand is q u ’en présence d ’eau seule on ob tien t le chiffre exact si l ’on agite soigneu
sem ent avec de l ’eau chaude pen d an t assez longtem ps, mais le virage est peu net 
e t s ’é tale  su r 0,15 à 0,20 cm*.

On peu t donc doser très exactem ent l ’anhydride acétique en a jo u tan t à une 
prise d ’essai d ’environ 2 g 2 cm 3 de pyridine puis 25 cm 3 d ’eau froide. Après avoir 
agité e t laissé refroidir quelques m inutes on ajou te  une goutte  de solution de phénol
ph talé ine ; le virage est net, su rto u t si on ajou te  une seconde goutte  d ’indicateur 
vers la fin.

Nous avons vérifié cette  rap id ité  d 'hydrolyse de l ’anhydride acétique en présence 
d ’un volum e égal de pyridine en recherchant le tau x  d ’hydrolyse grâce à la fixation 
p a r l ’aniline de l ’anhydride  non hydrolyse : une solution à 5 0/0, renferm ant 
environ une demi-m olécule pa r litre , est com plètem ent hydrolysée en moins de 
une m inute.

Sur l'utilisation du chlorure de calcium pour la remise en état des terres inondées
à l’eau de mer ; 

p a r  G. D e l o f f r e .

Au con tact de l ’eau de mer, l ’argile calcique du sol norm al est transform ée en 
argile sodique, celle-ci se peptise très facilem ent e t présente un pouvoir d ’inhibition 
élevé. Ces deux propriétés fâcheuses déterm inen t une a lté ra tion  de la struc tu re  
du sol. Pour que cette  a lté ra tion  ne s ’étende pas en profondeur, il fau t éviter de 
travailler profondém ent les terres hum ides e t essayer de retransform er l ’argile 
sodique en argile calcique pa r des apports d ’am endem ents à base de chaux. Cette 
recalcification, réaction  d ’équilibre lim itée p ar la réaction  inverse, sera facilitée 
par une élim ination  aussi com plète que possible des ions Na, e t p ar une élévation 
de la ten eu r en Ca dans la solution du sol. Il convient donc d ’abord d 'assécher 
les terres, de rem ettre  en é ta t les canaux, fossés, drains pour assurer un  lessivage 
du sol e t une élim ination rapide des sels sodiques; ensuite d ’employer des am ende
m ents calciques très solubles : le chlorure de calcium  400 fois plus soluble que le 
sulfate au ra  une action  beaucoup plus efficace e t devra être u tilisé de préférence.

Vue d'ensemble sur les dérivés télrahalogénés purs et mixtes des éléments 
de la famille du carbone ; 

pa r MUe M.-L. D e l w a u l l e  e t F. F r a n ç o i s .

L ’étude des chlorobrom ures de silicium e t de titan e  a complété l’étude déjà
exposée des chlorobrom ures de carbone e t d ’étain.

1° Du po in t de vue chim ique :
Comme ceux du carbone les tétrahalogénures purs de silicium sont sans action 

l’un sur l ’a u tre ; les chlorobrom ures de silicium ex isten t cependant e t peuvent être 
isolés à l ’é ta t  de pureté. Les tétrahalogénures de titan e  réagissent l ’un sur l ’au tre  
et il se form e comme dans le cas de l’é tain  des chlorobrom ures, en équilibre entre 
eux et avec les halogénures non transform és. La séparation  des chlorobrom ures 
est donc im possible;

2° Du po in t de vue de l ’effet R am an :
a) Nous avons obtenu le spectre du té trab rom ure  de titane, non encore signale.
Si on trace  les courbes d o n nan t les quatre fréquences soit des tétrachlorures,

soit des té trab rom ures de carbone, de silicium, de germ anium  et d ’é tain  en fonction 
des masses atom iques des élém ents, on constate  q u ’on ob tien t des courbes régu
lières. Les fréquences du titan e  s ’écarten t de ces courbes. L ’écart est faible pour 
les v ibrations de valence. Il est beaucoup plus im p ortan t pour les vibrations de 
déform ation. E n  particu lier les deux premières raies du spectre du titan e  sont, 
par rap p o rt aux  spectres des au tres élém ents, beaucoup plus près l ’une de 1 autre. 
Il é ta it in té ressan t de vérifier que ces différences ex isten t aussi bien pour le spectre 
du brom ure de titan e  que pour celui du  chlorure;

b) Nous avons ob tenu les spectres R am an de chacun des chlorobrom ures de
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silicium  e t de titan e . Ces spectres seron t publiés aux  Com ptes rendus e t  dans un  
m ém oire d ’ensem ble;

c) O n peu t rem arq u er que l ’effet R am an  sem ble l ’une des m éthodes les plus 
sûres pour les é tudes de ce genre, où l ’on a affaire so it à des corps en equilibre 
q u ’il est donc im possible de séparer, soit à  des corps isolables m ais p a r  des trac- 
tionnem ents assez délicats. E n  ce qui concerne l ’é tab lissem ent des spectres K am an 
de chacun des chlorobrom ures il sem ble indispensable, pour év iter les erreurs, de 
ne pas se borner à l ’étude d ’un seul chlorobrom nre m ais d ’é tud ier to u s les chloro
brom ures d ’un mêm e élém ent e t m êm e de com parer les spectres obtenus avec ceux 
des au tres corps de la mêm e fam ille. L ’étude de la dèpo larisation  des raies devra 
-être fa ite  chaque fois q u ’elle est possible. Lors de frac tionnem en t il fau d ra  suivre 
l ’opération  p a r l ’exam en des spectres R am an  des différentes fractions.

A titre  d ’exem ple, la critique dii spectre  de SiCl3Br décrit p ar H e m p t i n e ,  V oü- 
t e r s  e t F e y s  a  été  présentée.

Le dosage direct de Voxygène dans la houille ; 
p a r  MM. H enri L e f e b v r e  e t C onstan tin  G e o r g i a d i s .

La m éthode utilisée p ar les au teu rs e st une a d ap ta tio n  de celle de T e r  M e w l e n  
■et H e s l i n g a ,  qui consiste à d is tille r la houille à  1000° dans u ne  a tm osphère  d ’hydro
gène, e t  à c raquer e t hydrogéner ca ta ly tiq u e m en t les gaz dégagés dans des condi
tions telles que to u t  l’oxygène engagé dans la prise d ’essai dans une combinaison 
organique se re trouve  à l ’é ta t  d ’eau, facile à doser.

Les difficultés e t le tem ps nécessaire son t du  m êm e ordre que pour l ’u tilisation 
■de la  grille organique classique, m ais l ’appareillage est u n  peu plus compliqué. 
De nom breux essais de contrôle on t été  effectués, e t o n t m on tré  que la précision 
re la tive  du dosage d irect de l ’oxygène est com parab le  à celle du dosage du  carbone.

C’est une erreur de croire que le dosage d irec t de l ’oxygène dans les matières 
organiques est plus m alaisé que celui des au tres élém ents, e t le « dosage p a r diffé
rence », d on t on se con ten te  trop  fréquem m ent, m êm e q u and  on n ’a pas dosé tout 
le  reste, est une sim plification  qui ne se justifie  généralem ent pas.

Le dosage d irect de l ’oxygène a été  fa it dans un  très g rand  nom bre d ’échantillons 
de  houille, d on t les principales p ropriétés ont été  égalem ent é tudiées. Des résul
ta ts  déjà  acquis, d o n t le d é ta il sera com m uniqué u lté rieu rem en t, se dégage cette 
conclusion : la teneur en oxygène, à  égale ten eu r en m atières vo latiles, exerce une 
influence considérable e t sy s tém atiq u e  su r le com portem ent de la houille au cours 
■de sa cokéfaction.

Société Chimique de France. —  Section de Marseille.
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Présidence de M. E. R a y m o n d ,  Président.

A ction  antioxygène de quelques substances sur les esters méthyliques d'acides gras; 
p a r P. D u b o u l o z  e t M. F .  H e d d e .

. T..
• i » y™

Les essais on t été p ra tiqués en m esu ran t l ’indice de L E  A su r de p e tites  q u an ti
tés d esters gras exposés à l ’air, à 100°, après inco rpora tion  de différentes subs
tances. La m esure de l’indice est faite  d ’après la technique de G o r b a c i i  (1) en 
rem p laçan t la lecture du volum e écoulé p a r la pesée de la m icroburette . On a une 
précision de l à  2 unités en opéran t su r 10 mg de p roduits. Les esters, ob tenus à 
p a r tir  de l ’huile de palm e, passa ien t en tre  130° e t 170° sous 1/10 m m  de Hg. Les 
prises d ’essai de 10 mg, en solution dans 0,2 c m 3 de chloroform e, é ta ien t in trodu ites 
au  fond de tubes à essai identiques e t placées ensuite  à l’é tuve  à 100°.

E n  l ’absence de to u t antioxygène, la courbe de l ’indice, après av o ir montré un 
tem p s de latence d ’environ 1 heure, passe p a r une va leu r m axim um  de isn  à io 
4° heure, puis décroît. ’ a la

Les résu lta ts obtenus avec différentes substances son t les su iv an te s :



Substance Quantité d’antioxygène ajoutée Latence
en microg. en micromol. en heure

Hydroquinone  îno o Q 4
Tocophérol.......................  oift 3
a-Naphtol  o nniA  3
ß Naphtol.................. . . . . . . . . 1 S-2ÎÎ 3
P y r o g a l l o l ....................................................................... 1<4 0 , 0  i l  1 1 /2

Le tocophérol utilisé é ta it de l ’a-tocophérol Merck de synthèse.
On peu t suivre p ar spectrophotom étrie  u ltra-v io le tte  l ’hydroquinone mise en 

expenence : sa courbe d isparaît progressivem ent, sans qu ’il apparaisse de quinone. 
Le noyau benzénique est com plètem ent brisé. La d isparition to ta le  de l ’hydro- 
qum one coïncide avec la fin de la période de latence.

( 1 )  G o r b a c h , Felle und Seifen, 1 9 4 0 ,  4 7 ,  4 9 9 .
(Laboratoire de Physique 

de la Faculté de Médecine de Marseille.)
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Recherches sur les anlioxygènes naturels de l'huile de palme; 
p a r  P .  D u b o u l o z ,  J .  L a g a r d e  e t S. L a l e m e n t .

Les expériences d ’O L C O T T  et M a t t i l l  ont m ontré qu ’i l , ex is ta it dans l ’huile 
de palm e au moins un  antioxygène, qu ’ils ont décrit sous le nom  d ’« inhibitol », 
e t qui é ta it très v raisem blablem ent le tocophérol. Nous avons cherché à m ettre  
en évidence d ’au tres p roduits actifs. Nous avons utilisé comme m oyen de recherche 
l ’action antioxygène sur la v itam ine A (2), en con trô lan t le m om ent venu l’activ ité  
des fractions su r les esters m éthyliques d ’acides gras.

Après saponification de l ’huile p ar HO K alcoolique, on  acidifie à chaud par 
S 0 4H 2. S 0 4K 2 précip ite  en phase alcoolique; les acides gras se séparent en en tra în an t 
la m ajeure p artie  du carotène. Les antioxygènes v iennent avec le précipité salin 
que l ’on dessèche p ar S 0 4N a2, e t q u ’on ex tra it à l ’acétone.

Le produ it b ru t est fractionné p ar l ’alcool éthylique à titres croissants : 60, 70, 
80 e t 90°, puis p ar l ’alcool absolu e t l’é ther de pétrole. On trouve une activ ité  
antioxygène dans les portions à 70°. e t à 90°, les autres é ta n t inactives.

La fraction à 70°, soumise à la chrom atographie su r alumine, donne une portion  
entraînable p a r  l ’ê th e r de pétrole à 5 0/0 de m éth y la l: il s ’ag it certainem ent de 
tocophérol; la  courbe d ’absorp tion  dans l ’u ltra-v io le t présente un  contrefort 
■caractéristique vers 2950 Â. La concentra tion  ainsi déterm inée est très fa ib le: 
de l ’ordre du  cg p ar kg d ’huile; elle correspond à l ’activ ité  antioxygène observée 
sur la v itam ine A ; elle est trop  faible pour perm ettre  la déterm ination  d ’activ ité  
sur les esters gras. Il n ’est pas exclu que la fraction à 70° contienne égalem ent un  
produit fa ib lem ent actif sur les esters, au tre  que le tocophérol.

La fraction v en an t à 90° est riche encore en caroténoïdes. On l ’en débarrasse par 
ébullition avec du  dioxane con ten an t 5 0/0 d ’anhydride maléique, puis neu tra lisa
tion  avec H O K  alcoolique e t ex traction  à l ’éther. Après chrom atographie sur 
alum ine, on o b tien t au moins trois fractions : l ’une, entraînée par l’éther de pétrole 
à 5 0/0 de m éthylal, ac tive; la seconde, entraînée par l ’éther de pétrole à 10 0/0 
de m éthylal, inactive; la troisièm e, entraînée par l ’éther de pétrole à 10 0/0 d ’alcool, 
active. Il y  a donc au  moins deux antioxygènes dans la fraction à 90°. Les spectres 
ultra-v io le ts ne son t pas caractéristiques.

Dans une huile rance, la fraction à 90° a perdu tou te  activ ité, alors que la frac
tion à 70° a conservé celle q u ’elle possédait sur la v itam ine A. Ceci confirme l ’obser
vation d ’O L C O T T  et M a t t i l l ,  que le tocophérol peu t subsister au moins quelques 
temps dans les huiles rances (3).

Ce trav a il est poursuivi grâce à une subvention  accordée par l ’I. R. H. O., que 
nous tenons à rem ercier ici.

(1) O l c o t t  e t  M a t t i l l ,  J. Am. Chem. Soc.. 1 9 3 6 ,  58. 1 6 2 7  e t  2 2 0 4 .  —  ( 2 )  D u b o u l o z ,  
H e d d e  e t  G a s q u y ,  Bull. Soc. Chim. Blol., 1 9 4 3 ,  25, 1 1 8 6 .  — ( 3 )  O l c o t t  e t  M a t t i l l ,  
J .  Biol. Chem., 1 9 3 4 ,  1 0 4 ,  4 2 2 .

(Laboratoire de Physique 
de la Faculté de Médecine de Marseille.)

Microdosage du soufre dans les substances organiques par volumélrie , 
p ar C. D u m a z e r t  e.t R. S e n e q u i e r .

La substance organique est détru ite  soit pa r com bustion dans un couran t d ’oxy
gène en u tilisan t le tu b e  de perles selon P r e g l ,  soit p ar chauffage en présence de 
peroxyde de sodium  dans un m icro-autoclave. Dans les deux cas, on ob tien t une 
liqueur aqueuse que l’on acidifie p ar un  excès d ’acide chlorhydrique. On ajoute, à



l ’ébullition, 2 c m 3, exactem ent mesurés, d ’une solution M/40 de chlorure de baryum , 
puis on évapore à sec au bain-m arie pour chasser l ’acide ch lorhydrique. On rep ren d  
p ar très peu d ’eau distillée e t par 2 c m 3 d ’une solution acéto-acétique (acide acé
tique M e t acé ta te  de sodium  M, parties égales). On a jou te  2 c m 3, m esurés avec 
précision, d ’une solution 0,1 N de chrom ate de potassium  (6,473 g pour 1.000 c m 3) 
e t on chauffe pen d an t 15 m inutes au bain-m arie bouillan t. On filtre su r un  p e tit 
filtre sans cendres e t on recueille le filtra t e t les eaux de lavage du précipité , soit 
40 c m 3 au to ta l. Dans ce filtra t on dose l ’excès de ch rom ate  p a r chrom om étrie  
( T h i v o l i . e  et S o n n t a g ,  Bull. Soc. Chim. biol., 1939, 21, 1353). Pour cela, on a jo u te
2,5 c m 3 d ’acide sulfurique à 66 0/0, puis 0,5 c m 3 d ’une solu tion  à 0,1 g 0/0 de 
diphénylbenzidine dans 100 c m 3 d ’acide sulfurique à 66 0/0, e t on verse, à l ’aide 
d ’une b u re tte  graduée en dixièmes de c m 3, une so lu tion  de ferrocyanure  de p o ta s 
sium  0,01 N ju sq u ’à d isparition  de la coloration v io le tte . Le v irage est d ’une 
n e tte té  sa tisfaisante  quand on utilise exactement 0,5 cm 3 de la so lu tion  fraîchement 
préparée de diphénylbenzidine. La teneur en soufre de la prise d ’essai est donnée 
p a r l ’expression: (V-u) .0,1067 .a mg où V cm 3 est le volum e de la so lu tion  de 
ferrocyanure versé au cours du dosage, v c m 3 celui versé à la su ite  de l ’essai tém oin 
e t a le coefficient de la solution de ferrocyanure. 0,01 N déterm iné en p re n an t la 
so lu tion  de chrom ate de potassium  0,1 N comme étalon.

Des contrôles effectués à p a rtir  d ’une so lu tion  d ’acide su lfurique o n t m ontré  
que cette  nouvelle application de la chrom om étrie p e rm et de doser de 0,3 à 1,5 mg 
de soufre avec une précision de +  0,5 0/0. Les erreurs comm ises au cours de nom 
breux dosages de soufre dans diverses substances organiques (sulfonal, cystine, 
m éthionine, e t autres) son t de l ’ordre de +  1 0/0. C ette techn ique p a ra ît supérieure 
à celle que nous avons proposée an térieu rem en t e t se te rm in en t p a r le titrag e  
iodom étrique de l ’excès de chrom ate. E n  effet, les sels de chrom e d o n n en t avec 
l ’hyposulfite de sodium  un ion complexe e t ce tte  réaction  parasite  im plique alors 
l ’emploi d ’un fadeur empirique dans les calculs du  résu lta t. Tel n ’est pas le cas 
de la présente technique.
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Réaction de Sakaguchi et groupements guanidiques libres des protéines ; 
p a r  Je a n  R o c h e  e t Marcel M o u r g u e .

On adm et classiquem ent, à  la suite des trav a u x  de K o s s e l  e t de ses élèves, que 
le groupem ent guanidique de l ’arginine (acide S-guanido-a-am inovalérianique) ne 
participe à  aucune com binaison dans les protéines. Cette opinion, basée principa
lem ent sur le fa it que la n itra tio n  des protéines conduit à  la fo rm ation  de n itro - 
arginine, nous p a ra ît devoir être  revue. E n  effet, s ’il est certa in  que la plus grande 
p artie  des groupem ents guanidiques de l ’arginine p résen te  dans les p ro téines est 
libre, il est très probable q u ’une fraction  de ceux-ci e st com prise dans des com bi
naisons re la tivem en t labiles.

La réaction  de S a k a g u c h i  (coloration rosée en présence d ’a-naph to l e t d ’hypo- 
b rom ite  de sodium  en milieu sodique) perm et de caractériser les g roupem ents 
guanidiques m onosubstitués, d on t elle est spécifique, e t sa mise en œ uvre  dans des 
conditions bien définies perm et de doser ceux-ci (*). E lle  est positive dans les 
solutions des protéines (édestine, caséine, ovalbum ine, etc.), d ’où elle d isp a ra ît 
sous l ’action  du formol en excès e t réap p a ra ît lorsque celui-ci en est élim iné, opéra
tion  qui régénère les groupem ents guanidiques libres a y an t co n tracté  avec le form ol 
une com binaison se dissociant pa r la suite en l ’absence de ce réactif. L a réaction  
de S a k a g u c i - i i  est alors moins intense que ne p erm et de le p révo ir la ten e u r en 
arginine des protéines. T out se passe comme si, dans les p ro téines n a tu re lle s  ou 
ay an t subi l ’action  du formol e t après élim ination  de celui-ci, une p a rtie  des grou
pem ents guanidiques de l ’arginine ne do n n a it pas la  réac tion  de S a k a g u c h i  ou 
si celle-ci é ta it  moins intense lorsque l ’arginine est engagée dans des com binaisons 
peptid iques p ar des groupem ents -C O O H  e t -N H ..

E n  revanche, l ’in tensité  de cette  réaction  correspond à  la ten eu r en argin ine 
des protéines après leur hydrolyse partielle  (8 à 14 heures de tra item en t p a r SO ,H 2 
ou C1H à 25 0/0 à ébullition, en passant, après le d éb u t de celle-ci (4 à 6 heures) 
p a r un  m axim um  supérieur de 10 à 30 0/0 à la théorie. Pareil fa it est observé lors 
de la dégradation  des mêmes corps p ar la papaïne, la pepsine ou la try p sin e  ( R o c h e  
e t J e a n ;  R o c h e  et V i a l a t t e ) .  U n certa in  degré d ’hydrolyse est donc nécessaire 
pour que la to ta lité  de l ’arginine présente dans les pro téines donne q u a n tita tiv e 
m ent la réaction  des groupem ents guanidiques m onosubstituées (**).

L ’hypothèse q u ’une p a rtie  de ceux-ci n ’est pas libre dans les p ro téines cadre 
avec le fa it su ivan t. L ’action  de l ’hypobrom ite  de sodium  en m ilieu alcalin  su r les 
protéines d é tru it les groupem ents guan id iq u es.d o n n an t la réaction  de S a k a g u c h i  
m ais celle-ci est positive su r les p roduits de l ’hydrolyse acide des p rotéines ainsi 
tra itées. Dans le cas particu lier de l ’édestine, la fraction  des g roupem ents guani
diques éch ap p an t à l ’action  de l ’hypobrom ite  de sodium  e t présen te  dans l ’hydro-



ly sa t to ta l correspond à 15-20 CWO de I’arginine to ta le. Il est probable qu ’elle existe 
dans 1 édestine à l’é ta t  d ’am ide guanidique, de telles liaisons pouvan t servir de 
* p on t s en tre  des chaînes polvpeptidiques ap p o rtan t l ’une -COOH et« l ’au tre
H .N -C ( : NH) .N H -R .

Du p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e ,  l e s  f a i t s  r a p p o r t é s  d a n s  c e t t e  n o t e  m o n t r e n t  q u e  l e s  
d o s a g e s  d e  l ’a r g i n i n e  b a s é s  s u r  l a  r é a c t i o n  d e  S a k a g u c h i  n e  s a u r a i e n t  ê t r e  a p p l i q u é s  
c o r r e c t e m e n t  a u x  p r o t é i n e s  q u ’a p r è s  u n e  h y d r o l y s e  a s s e z  p r o f o n d e  d e  c e l l e s - c i .  
Afin d ’é v i t e r  t o u t e  e r r e u r ,  i l  y  a  l i e u  de n e  l e s  m e t t r e  e n  œ u v r e  q u e  s u r  l e s  p r o d u i t s  
de l ’h y d r o l y s e  a c i d e  t o t a l e  d e s  p r o t é i n e s .

(*) La mesure colorimétrique de l’intensité de la réaction de Sakaguchi e t sa détermina
tion au photomètre de Pulfrich ont permis d ’utiliser cette réaction pour le dosage de l’argi- 
nine e t des corps possédant un groupement guanidique monosubstitué (Weber, Jorpes. 
Dumazert et Poggi).

(**) L’excès observé après une brève hydrolyse ne peut pas être expliqué avec certitude. 
Il peut tenir soit à l’existence de groupements guanidiques labiles n’appartenant pas à 
l ’arginine e t se détruisant par hydrolyse prolongée, soit au fait que certains polvpeptides 
d’arginine donnent une réaction de Sakaguchi particulièrement intense. Cette' dernière 
hypothèse cadre mal avec la possibilité d ’effectuer un dosage correct des groupements 
guanidiques monosubstitués par les méthodes basées sur la réaction de Sakaguchi lorsque 
l’on applique celle-ci à de très nombreux corps (arginine, agmatine, areaine, syntaline, etc.), 
dont certains renferment plusieurs de ces groupements.

Des faits du même ordre ont néanmoins été signalés avec d ’autres réactions colorées 
d ’acides aminés, en particulier celles du tryptophane et de la cystéine.
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S u r  Vaction synlhelisanle des phosphatases ; 
p ar Je a n  R o c h e ,  N g u y e n  v a n  T h o a i  e t  Eliane D a n z a s .

Divers au teurs, en tre  au tres v o n  E u l e r ,  ad m etten t que la synthèse des esters 
phosphoriques est catalysée dans les cellules par un enzyme, d it phosphatèse, 
distinct des phosphatases, d on t l’activ ité  serait spécifiquem ent hvdrolysante. Le 
travail résum é dans cette  note m ontre q u ’il n ’en est pas ainsi et que les faits sur 
lesquels repose cette  hypothèse tiennen t à la présence dans les cellules d’un aclivaleur 
de la synthèse enzymatique des esters phosphoriques.

La précip ita tion  alcoolique ou acétonique d ’ex tra its  aqueux de muqueuse 
in testinale (1 heure d ’ex traction  à 25° du tissu n ’ay an t subi aucune autolyse), 
celle d ’ex tra its  hydroalcooliques de rein, p e rm etten t d ’obtenir des phosphatases 
douées d ’un pouvoir hydro ly tique élevé vis-à-vis des glycérophosphates, mais 
presque dépourvus d ’activ ité  syn thétisan te. P ar contre les ex tra its  aqueux de 
m uqueuse in testinale  très fraîche cata lysen t énergiquem ent les deux réactions, 
l ’équilibre du  systèm e sy n th é tisan t un mélange de glycérophosphates à pa rtir  de 
glycérol e t d ’ions phosphoriques à p H =  8,8 é ta n t a tte in t en 36 à 48 heures. On 
pouvait donc penser que la purification des phosphatases b ru tes en élimine un 
p roduit favorisant leu r activ ité  sy n thé tisan te  e t non leu r pouvoir hydrolytique.

L ’activ a teu r n a tu re l de la  synthèse des esters phosphoriques, très labile, a été 
ex tra it du foie de Chien, de l ’in testin  de Chien, des am andes douces par m acération 
de 1 heure à 25°, précip ité  p a r l’acé ta te  neu tre  de plomb et régénéré de sa combi
naison sa tu rn ine  p a r SH,. Il peu t ê tre  séparé des ex tra its  d ’organe pa r dialyse 
de ceux-ci à 37° e t se d é tru it spontaném ent au cours de l ’autolvse des cellules e t 
de leurs p roduits de m acération  aqueuse. Il est inactive par chauffage de 5 m inutes 
à 100°. Il ne présente aucune spécificité d ’organe e t exerce ses effets aussi bien sur 
les phosphatases alcalines de l ’in testin  ou du rein (pH optim um  =  8,8) que sur 
les phosphatases acides du foie ou des am andes douces (pH optim um  =  5,6). 
Lorsque ces enzym es opèrent la synthèse des glycérophosphates en présence de 
quantités re la tivem ent faibles de phosphates, l’ac tivateu r se d é tru it spontaném ent 
avan t que l ’équilibre so it a tte in t, ce qui se trad u it pa r une rapide régression de 
la synthèse, laquelle reprend ensuite très lentem ent (courba « en cloche » des p. 100 P 
estérifiés en fonction du tem ps).

Les ions Mg+T e t Mn++ favorisent la synthèse enzym atique des esters phospho
riques p ar les phosphatases dialysées pendant 3 jours à 37°, toutefois plus faible
m ent que l ’activ a teu r na turel, lequel n ’accélère que de façon minime l ’hydrolyse 
des mêmes corps p ar les enzym es b ru ts ou purifiés. Il est probable que l ’action  
de ces cations est due à une réactivation ten an t à la fixation des m étaux, laquelle 
reconstitue le systèm e enzym atique dont le m étal n a tu re l (sans doute Mg) s’est 
dissocié au  cours des opérations de dialyse.

L ’action  de l’effecteur n a tu re l de la synthèse ne sem ble pas reposer sur une 
réaction  de transphosphorylation .
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S w  le mierodosage de la diiodafgrasine : 
p a r  R aym ond  M i c h e l .

La diiodotyrosine chauffée en  m ilieu fo rtem en t acide régénère  q u a n t i t a t i v e m e n t  
la  tv rosine  que Ton p eu t doser co lortm étriquem ent p a r  la  m éthode de F o u s  e t  
M a b e x z i  I . Nous b asan t su r  c e  principe, nous avons réalisé  a n té rie u re m e n t 
avec J .  R o c h e  et M. M o i t t t e  2 . le  dosage de la  d iiodotyrosine d an s des q u a n tité s  
de protéines iodées r e n f e r m a n t  'de 1 à  5  m g  de cet acide am iné. L ’a p p l i c a t i o n  de 
la  m éthode à  des q u a n t i t é s  d e  d i i o d o t y r o s i n e  i n f é r i e u r e s  à  1 m g  a  e x i g é  la  m ise 
au  p o in t d ’une au tre  m é t h o d e  que nous décrivons b rièvem ent dans c e t t e  n o te .

Le principe de la  m éthode est le  su ivan t : le d iiodotyrosine  chauffée en  m ilieu  
fa ib lem ent alcalin  en présence d ’hydrazine libère q u a n tita tiv em en t son iode en 
do n nan t naissance â  de la  ty rosine  .3 d o n t le  dosage e s t réalisé  selon la  m icro
m éthode de B e k s h a r i  modifiée 4 . Le m ode opérato ire  propose est le  s u iv a n t:
0.12 à 3 m g de diiodotvrosine dissous dans 4 c m 5. H O N a N add itionnés de 130 m g  
de su lfa te  d ’h v d raz in e 'so n t chauffés pen d an t 2 heures à  120° C a u  b a in  d ’h n ü e  
dans u n  p e tit  ballon  jaugé de 10 cm"5 su rm on té  d ’un  réfrig é ran t à  reflux . D ans 
ces conditions la  d iiodotyrosine est transform ée q u a n tita tiv em en t en  ty rosine. 
Après refroidissem ent on  a jo u te  0.80 c m 5 5 0 tH , 10 N pu is, avec p récau tio n , p a r  
p e tite s  portions e t ag itan t 3 c m 5 de so lu tion  fraîche de NO .Na à o 0 ,0  e t 1 cm* 
de solu tion  d ’urée  à  ”3 0 0. Lorsque le  dégagem ent gazeux est à  peu  près te rm iné  
on  com plète à  10 cm* avec de l ’eau  d istillée  l'iode lib re  est a lo rs e x tra it  en  3 fois 
p a r  10 cm* de CHC1,. On effectue ensu ite  une p rise  d ’essai de  la  so lu tion  aqueuse 
co n ten an t de  50 à 200 r  de tyrosine  q u ’on am ene à u n  yolnm e de 20 c m 5.

O n a jou te  1,50 c m 5 de SO,Hg à 15 0 0 dans SO .H , o N. Le m élan ge est chauffé 
pen d an t 10 m inutes au  bain-m arie bou illan t. A près refro id issem ent on  a jo u te  
1 cm 1 SO,H._ 7 N puis I cm* NO,Na à  1 0 0. On ag ite . Après cen trifuga tion  l ’in ten 
sité  de la  coloration rouge obtenue est déterm inée a d  pho to m ètre  de Pu lfrieh  
filtre Sa  en se référan t à une courbe d ’étalonnage p réa lab lem en t o b tenue  su r de 

Îa tyrosine  pure en  ten a n t com pte du  fa it que 1 m g de ty rosine  correspond  à  2,46 m g  
de diiodotyrosine - Le dosage e s t exact à  +  2  0,4) p rès.

L ’application  de ce tte  m éthode au x  protéine^ iodées artificiellem ent com porte  
a u  p réalab le  l'hydrolyse  alcaline de la  p ro téine sans é lim ination  de la  th y ro x in e  >’}. 
Pour cela on place 20 m g environ de p ro téine  iodée dans le  p e ti t  b a llon  à  hydro lyse  
puis 0,8 cm 5 de HO Na 5 N. On chauffe à  reflux p en d an t 20"heures à  120° C a u  b a in  
d ’hinle. Après refroidissem ent, on a jou te  3.20 cm 5 d ’eau d istillée e t  130 m g de 
su lfa te  d ’hydrazine. On continue ensuite  l’opération  com m e précédem m ent.

Les résu lta ts  obtenus su r l ’iodocaséine sont id en tiques à  ceux  d é te rm inés avec 
des q u an tités  d ix  fois plus fortes de p ro téine  p a r  la  m éthode décrite  a n té rieu rem en t.

(1)0. Folts and A. D. IUseîzi, Joum . of bioL Chem., 192S. t. 83- 89.  —- (2) J. Roche* 
R .  M i c h e l  e t M. Mo v i t e ,  BuL  S oc. Ch. de France, j u i n  1944, sous presse. — ■ (3) H. P a a l  
nnd. G. M otz, Bioehem. Zlsehr, 1935, 279. 106. —  (4) F . W . B e r x h a b t , Frac. Ajïïl. SaCm 
Biol. Chanists, 1933, 32, 10.

C ) D est à noter que la coloration obtenue, par application de la technique de dosass 
è des solutions de tbyroxme, est insignifiante même pour 1 n g  de ce produit.

L a cu ltu re  de la  eam éline Camélina saiiza a é té  reprise  en  F ran ce  en  m ém o tem p s 
que celle du  colza, conséquence des difficultés que nous im pose la  guerre .

Le cycle végétatif de la  eam éline dure de 90 à  100 jo u is , le  rendem en t en  hn ile  
e st e n v i r o n  400 à  4 o 0  kg à  l'hec tare .

La eam éline, qu i n ’est pas trè s  ex igean te  su r la  q u a lité  d u  te rra in , su p p o rte  la  
chaleu r e t la  sécheresse e t constitue  u n e  cu ltu re  ap propriée  à  la  Provence."

L ’huile  de  eam éline est peu connue, aussi avons-nous pensé ind iq u er les p rinci
p au x  caractères d ’une huile p rovenan t de la  récolte  1943.

L a  graine contient de 33,9 à  35.7 0 /0  de  m atières grasses. U n  lo t de graines 
nous a” donné à  l ’analyse les caractères su iv an ts  :

Caractères des graines et huiles de eamdine de Prwenee ;

H um idité..................... ...............................
M a t i è r e s  g r a s s e s  é t h e r  p é t r o l e )  6 0 4 5 0 *
M a t i è r e s  p r o t é i q u e s ...............................................
C e llu lo se .....................................................................
Cendres.........................................................
E x t r a c t i f  n o n  a z o t é ..............................................
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L huile ex tra ite  à l ’é ther de pétrole 60°-80° a une belle couleur jaune e t possède 
une odeur de choux pas très accusée. Les caractères physiques e t chim iques dé ter
m ines par les m éthodes in ternationales sont les su ivants :

Densité à 20°............................................................................... 0,9239
Indice de réfraction à 20°.........................................................  1,4768
Viscosité CGS à 34°................................................................. 0,3213

— 61",5............................................................. 0,1385
— 80»................................................................. 0,0893
— 100»................................................................. 0,0647

Acidité oléique............................................................................  2,25
Indice de saponification...........................................................  186,7

— d’iode .............................................................................. 150
—• de sulfocyanogèjie................ ............ ......................... .  101,5
— de polybromures...........................................................  34,3
— de Helmer..........................................   95,7

PM drs acides gras....................................................................  292
Indice d ’iode des acides gras...................      158,5

D ’après ces caractères : indice de sulfocyanogène supérieur à 90 e t indice de 
polybrom ure élevé, l ’huile contient une assez forte proportion d ’acide linoléique 
et son emploi dans l ’industrie  des pein tures e t vernis sem ble to u t indiqué.

Nouvelle synthèse d’aldéhydes-esters à chaîne normale ; 
p ar Pierre B a u d a r t .

Les term es supérieurs (à p a rtir  de C„) s ’ob tiennen t aisém ent : il suffît d ’ozoniser 
dans des conditions déterm inées, les esters des acides oléique, érucique, undécy- 
lénique e t ses homologues supérieurs pour ob ten ir respectivem ent les aldéhydes 
esters en C0, Cls, C10, etc... La m atière première est abondante  e t peu coûteuse 
( N o l l e r  et A d a m s ,  J . A m . Chem. Soc., 48, 1080, 1926; T o m e k o  et A d a m s ,  Id ., 
1927, 49, 526). La p réparation  des term es inférieurs est, pa r contre, très délicate. 
Dans le présent trav a il, j ’ai mis au point une m éthode de synthèse u tilisan t comme 
point de dép art les m onoesters de diacides. Le principe est le su ivan t : la fonction 
acide libre est transform ée en fonction n itrile, celle-ci réduite par CLSn suivant 
la m éthode de H. S t e p h e n  (J . Chem. Soc., 127, 1874, 1925 e t 2786, 1930) conduit 
à l’aldéhyde.

Mode opératoire. — 1 mol d ’acide-ester est transform ée en chlorure-ester p a r 
SOCL su ivan t les m éthodes habituelles. Celui-ci débarrassé de l ’excès de SOCL 
est versé len tem en t dans une solution d ’am m oniaque concentrée m aintenue à 0° 
et agitée m écaniquem ent. L ’am ide-ester obtenue, séparée par filtration e t séchée 
est tra itée  p ar 1,5 mol de S0C12 à l ’ébullition pendan t 30-45 m inutes. Le mélange 
repris p a r de l’eau glacée, lavé à CO,Na2, rectifié dans le vide, fournit un  nitrile- 
ester. 1 mol de ce n itrile  est ajoutée à l ’huile éthérée » obtenue préalablem ent en 
faisant passer un  couran t de C1H sec dans une suspension de 1,5 mol de SnCL 
anhydre  dans 8 à 10 mol d ’é ther sec ju sq u ’à disparition  de tou te  particule solide. 
Le to u t est laissé au repos p endan t un tem ps variable su ivant le nitrile-ester tra ité  
(1 sem aine à 1 mois). L ’im ino-chlorure-ester qui se dépose est séparé p ar décan ta
tion, dissout dans l ’eau e t la solution chauffée au bain-m arie ju sq u ’à ce que l ’aldé
hyde se sépare en une couche huileuse que l ’on ex tra it à l’é ther de pétrole, lave 
à C 08Na£ e t rectifie dans le vide.

J ’ai ainsi préparé  : l ’aldéhyde-ester adipique, o b tenan t successivem ent : hexa- 
nam ide-6-oate-l d ’éthyle F. 75°-76°, hexane-nitrile-6-oate-l d ’éthyle Eb„: 103°-105°, 
hexanal-6-oate-l d ’éthyle E b s : 97°-98° (rendem ent à p a r tir  de l ’adipate acide 
d’éthyle, 50 à 60 0/0.

nls =  1,4418 2.4-dinitrophénylhydrazone F. 75»
dj5 =  1,039 Semicarbazone F. 86°

L ’aldéhyde-ester subérique : octanam ide-6-oate-l d ’éthyle F . 63°-64°, octané- 
trile-6-oate-l d ’é thyle  E b a : 130°-133°, octanal-8-oate-l d ’é thy le  E b , : 127°-129<> 
(Rt, 40 : à 50 0/0).

ni5 =  1,4325 2.4-dinitrophénylhydrazone F. 64»
d]H =  0,978 Semicarbazone F. 74°
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N ° 70 . —  A c tio n  d e  l ’a c id e  p é r io d iq u e  s u r  le  s a c c h a r o s e .  I I -  H y d ro ly se  
à  100° de  l 'a c id e  o b te n u  a p r è s  o x y d a tio n  p a r  l ’a c id e  p é r io d iq u e  p u i s  p a r  
le  b r o m e ;  p a r  M M . P .  F L E U R Y  e t  J .  C O U R T O IS  (5 .3 .4 3 ) .

Les fonctions a-glycol du saccharose sont oxydées par l’acide périodique qui respecte 
les trois ponts oxydiques.

Le tétraldéhyde formé a été oxydé par le brome en un tétracide (Fleury et Courtois) (5). 
Ce tétracide libre est rapidement "hydrolyse en donnant naissance à des substances réduc
trices. Après avoir effectué quelques réactions analytiques sur l’hydrolysat, nous avons 
confirmé la constitution du tétracide en identifiant les produits formés au cours de l’hydro
lyse.

1» Aldéhyde glycolique et anhydride carbonique provenant tous les deux de la décar. 
boxylation spontanée de l’acide hydroxypyruvique libéré primitivement par l’hydrolyse* 

2° Acide d-glycérique isolé sous forme de sel de strontium.
3“ Acide glyoxylique identifié:
a) Par oxydation bromée en acide oxalique qui a été isolé;
b) Par condensation avec l’acétophénone en acide diphénylacylacétique qui a été égale

ment isolé.

D ans le m ém oire p récédent nous avons m on tré  que le saccharose é ta i t  oxydé 
p ar l ’acide périodique avec ru p tu re  de ses fonctions a-glycol, les pon ts oxydiques 
se tro u v an t respectés. Les données an a ly tiq u es concorden t avec la fo rm ation  d ’un 
té tra ld éh y d e , les fonctions a ldéhydiquès on t é té  oxydées p a r le brom e e t nous 
avons isolé les sels de baryum  e t s tro n tiu m  d ’un  corps qui sem ble hom ogène et 
d on t la com position concorde avec e lie du té trac id e  a tte n d u . Afin de confirm er 
sa co n stitu tio n  nous l ’avons hydrolyse. L ’hydrolyse des d iacides d é riv a n t des 
hétérosides s’accom pagne de la ru p tu re  du po n t oxyd ique  e t de la fo rm atio n  de 
deux  m onoacides qui p euven t ê tre  identifiés. Jack so n  e t H udson  (6). E n  ten a n t 
com pte de leurs résu lta ts, n o tre  té trac id e  d ev ra it ê tre  hydro lyse  de la  façon sui
v an te  : le radical dé riv an t du fructose  donn era it naissance à de l ’acide hyd ro x y 
pyruvique (dont la fonction cétonique représen te  celle du lévulose p rim itif) e t à 
de l’acide d-glycérique, le rad ical dé riv an t du glucose fo u rn ira it l ’acide g lyoxylique 
(où l ’on re trouve  le groupem ent a ldéhydique du glucose) e t l ’acide d-glycérique.

Les fonctions alcool portées p a r les carbones 4-5-6 é ta n t d isposées de la m ême 
façon dans le glucose e t le fructose, les deux  corps condu iron t au  m êm e acide 
d-glyeérique.

I 0 1 I 0  1 I 0  i
CH,0H-CH-C02H COJf-CH CH20H -C -C 02H CO-H-CH-CHXJH +  H.O =

CH20H-CH0H-C02H +  C02H-CH0 +  CH.OH-CO-CO.H +  CO.H-CHOH-CH.OH

Nous avons d ’abord effectué un  certa in  nom bre de réactions q u a lita tiv e s  per
m e tta n t d ’iden tifier ces tro is corps, puis nous avons é tu d ié  la v itesse d ’hydrolyse 
du té trac id e , enfin nous avons séparé e t iden tifié  les tro is corps.

Elude qualitative du tétracide et de ses produits d'hydrolyse. —  A la tem p éra tu re  
ordinaire, le sel de b aryum  du té trac id e  ne réd u it n i l ’acide périod ique n i le réactif 
de Nessler, ni la liqueur de Fehling.

Chauffé avec quelques gou ttes de résorcinol à 1 0/0 e t de l ’acide su lfurique 
concentré, il donne très  n e ttem en t la réaction  de M ôhler-Denigès (2). la te in te  
rouge g ren at avec des traces de corps est beaucoup m oins sa tu rée  de v io le t q u ’en 
effectuant la réaction  su r 1 acide ta rtr iq u e . Avec le d iox v n ap th a lèn e  en milieu 
su lfurique à 100° on o b tien t une coloration  m arron  foncé (réaction  d ’Eegriw e (31). 
Une solu tion  à 2 0/00 de sel de baryum  portée  10 m inu tes à 100° avec 10 0/0 de 
C1H N libère des composés réducteu rs qui, à la tem p é ra tu re  o rd inaire  rédu isen t 
l ’acide périodique, le réactif de Nessler e t la liq u eu r de Fehling.

Fischer, B aer e t N iedecker (4) on t décrit un certa in  nom bre de réac tions réduc
trices de l ’aldéhyde de l ’acide ta rtro n iq u e  (CHO-CHOH -CO.H) isom ère a ldéhydique 
de l ’acide cétonique hydroxypyruvique C H 2OH -CO- COsH. Les p rodu its d ’hvdro- 
lyse du  té trac id e  ne donnent pas ces réactions réductrices; à la tem p éra tu re  "ordi
naire  ils ne rédu isen t en m ilieu acétique ni le n itra te  d ’argen t, ni l’acé ta te  de 
cuivre, n i le m olybdate  d ’am m onium . A chaud  le sel d ’arg en t e t le m olvbdate  
son t seuls rédu its. L ’hydrolysat, m élangé à du try p to p h a n e , donne au contact de 
l’acide sulfurique concentré un  anneau violet iden tique  à celui ob tenu  en su b sti
tu a n t  de l ’acide g lyoxylique dilué à l ’hydro lysa t. Cet hvdro ly sa t donne, avec le
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perchlorure  de fer dilué, la réaction  de Berg des acides alcools. E n  milieu alcalin 
le ch lorure  ferrique ne donne pas naissance à la te in te  v io le tte  des énols.

P a r hydrolyse spontanée à froid du té trac id e  libre il n ’ap p ara ît pas de corps 
d o n n an t la réaction  de Légal.

Ces diverses réactions ind iq u en t la form ation  p ar hydrolyse de p roduits réduc
teu rs , a d ’acide-alcool ; les réactions des acides glycérique e t glyoxylique sont 
positives; il se form e en outre  une au tre  substance rédu isan t la liqueur de Fehling 
à la tem p éra tu re  ordinaire.

H ydrolyse à 100° en fonçtion du temps. —- Nous avons dosé les substances réduc
trices en fonction de la durée d ’hydrolyse : 0,10 g de sel de baryum  du tétrac ide  
son t add itionnés d ’acide sulfurique norm al en q u an tité  nécessaire pour insolubiliser 
exactem ent le b a ry u m ; la solution com plétée à 20 cm* est portée au bain-m arie 
bou illan t sous ré frig é ran t; nous avons déterm iné ensuite l’action réductrice :
10 Sur le réac tif de Nessler en 24 heures à la tem péra tu re  ordinaire ; 2° sur la liqueur 
de Feh ling  selon la  techn ique  de B ertrand . Nos résu lta ts  son t réunis dans le 
tab leau  I, la ru p tu re  du po n t oxvdique re lian t les restes des deux sucres dans le 
té trac ide  p a ra ît à peu près aussi rapide que dans le saccharose, l ’hydrolyse du 
té trac id e , en effet, est term inée en 15 m inutes. Les substances réductrices formées 
ont le m êm e pouvoir réducteu r sur les sels cuivriques e t sur les sels m ercuriques.

Nous avons suivi po larim étriquem ent l’hydrolyse du tétrac ide, le pouvoir ro ta- 
toire dex trogyre  dim inue régulièrem ent, il devient très faible to u t en re stan t fai
blem ent m ais n e ttem en t dex trogyre; m alheureusem ent l ’apparition  de substances 
b rû n â tres rend  im possible les lec tures polarim étriques après une certaine durée 
d ’hydrolyse.

T a b l e a u  I .

Durée d’hydrolyse.........................  0 5 min. 15 min. 30 min. 60 min.
Cm3 d’O M/20 fournis par les sels

mercuriques.................................  0 2,6 5,0 5,0 5,0
Cm3 d’O M/20 fournis par les sels

cuivriques...................................  0,14 3,36 ‘ 4,75 — 5,1
H ydrolyse du té trac id e  en fonction  du tem ps, d ’après le pouvoir réducteur soit 

sur l ’iodom ercurate  alcalin , so it sur la liqueur cuproto tassique.

Au cours de ces divers essais nous avons été frappés par le fa it qu ’il apparaissait 
progressivem ent un  dégagem ent gazeux. Le gaz a été identifié à l ’anhydride car
bonique, nous avons supposé qu’il p rovenait de la décarboxylation  de l’acide 
hydroxypyruvique en CO. e t aldéhyde glycolique (diose).

CH,OH — CO — COiH =  CH,OH — CHO +  CO,

La form ation  de diose exp liquera it la réduction  du réactif de Fehling à la 
tem p éra tu re  ordinaire p a r le té trac ide  hydrolyse. Nous avons alors dosé l’acide 
carbonique libéré p a r  hydrolyse.

Dosage de l'anhydride carbonique libéré par hydrolyse. —  Le sel de baryum  du 
té trac ide  est tra ité  par de l ’acide su lfurique dilué; le flacon est plongé ju sq u ’au 
col dans un  bain-m arie bouillan t, il est traversé  p ar un couran t d ’air privé d ’anhy
dride carbonique p ar barbo tage  préalable dans deux flacons laveurs con tenan t de 
la soude e t de l ’eau de b a ry te . CO, est cap té  dans deux au tres flacons con tenan t 
de la b a ry te  titré e  add itionnée de 20 0/0 de chlorure de baryum , la b a ry te  en excès 
est titré e  à la  ph talé ine  par une solution titrée  d ’acide chlorhydrique renferm ant 
20 0/0 de Cl,Ba, selon la technique de W inkler. Le dernier flacon est relié à une 
trom pe pour assurer le chem inem ent du couran t gazeux.

CO, com m ence à se dégager au b ou t d ’un q u a rt d ’heure, il ne p rov ien t donc pas 
de carbonates, on recueille en 1 heure 50 0/0 de la q u an tité  to ta le  dégagée, 40 0/0 
dans la 2 e heure, 10 0/0 dans la troisièm e. Le dégagem ent de CO, est bien plus 
lent que la lib é ratio n  des fonctions réductrices, il provient donc d ’une réaction 
accessoire. Nous avons dosé, après 3 heures d ’hydrolyse : a) CO, dégagé; b) l ’excès 
d ’acide dem euran t en so lu tion ; c) les substances réductrices libérées à l ’aide du 
réactif de Nessler et de l ’hypoîodite . Le sel de baryum  ay an t une hy d ra ta tio n  
variable, nous ind iquons dans le tab leau  II les chiffres trouvés e t les chiffres théo
riques calculés en supposan t q u ’une m olécule de tétrac ide  libère une molécule 
d ’acide carbonique, deux aldéhydes (acide g lyoxylique e t aldéhyde glycolique) e t 
q u ’il d isp a ra ît une molécule d ’acide m onovalent (décarboxylation  en aldéhyde 
glycolique de l ’acide hydroxypyruvique).

Nous avons effectué un essai iden tique sur le sel de stron tium  du tétracide. Nos 
divers ré su lta ts  (tab leau  II) son t ram enés à 1 g de sel.

Le dégagem ent d ’anhydride  carbonique concorde assez bien avec la théorie; 
p ar m olécule d ’anhydride  dégagé il a d isparu une m olécule d ’acide m onovalent, 
ce qui indique son origine à p a r tir  d ’un carboxyle. La concordance des pouvoirs

soc. ch; m ., 5» s é r . ,  t .  12, 1945. — Mémoires. 36
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T a b l e a u  II.

Sel de baryum Sel de strontium

Gm8 de COs N/10 (M/20) fixés par
la baryte.. . ......................................

Diminution d’acidité de la solution
(en cm3 d’acide N /1 0 )  ....................

Aldéhydes M/10 libérés dosés par
mercuroréduction  ...............

Aldéhydes M/10 libérés dosés à 
l’hyporodite......................................
Décom position à 100° de l ’acide 

tétracide.

réducteu rs vis-à-vis des sels m ercuriques e t de l ’hypoïod ite  in d iq u e  que les subs
tances réductrices son t un iquem ent a ldéhydiques. A  priori l ’acide h y d ro x y p y ru 
v ique ne do it pas réduire l ’hypoïodite  en ta n t  que cétone, m ais i l  p o u rra it ê tre  
induré en iodoform e car il possède le groupem ent CHsOH -CO, nous n ’avons pas 
décelé la fo rm ation  d ’iodoforme. D ’au tre  p a r t  il dev ra it rédu ire  le réac tif  de N essler ; 
en  effet Schuster (8) a observé que l ’hydroxyacétophénone  CHiOH -CO-C.Ht 
réd u isa it ce réac tif  à la tem p éra tu re  ordinaire.

Nous obtenons cependant une q u a n tité  de substances réductrices in férieures à 
la théorie  m ais l ’aldéhyde glycolique sem ble se polym ériser au cours de la réac tion  
car le m élange prend une te in te  brune. On ne p eu t ad m ettre , en effet, que cet 
aldéhyde a été  en tra îné  p a r la vapeur d ’eau car dans l ’essai avec le sel de s tro n tiu m  
nous avons eu soin de faire b a rb o te r le gaz so rta n t du flacon dans de l ’eau  distillée, 
eau qui a été  a jou tée  ensuite à l ’hydro lysat.

Nous avons alors cherché à iden tifie r séparém en t les tro is corps form és p ar 
hydrolyse.

I. —  Identification de l'aldéhyde glycolique.

Nous avons soum is à l’en tra înem en t p ar la vap eu r d ’eau à 100° u ne  so lu tion  
de té trac ide  de baryum  additionnée d ’acide su lfurique. Il passe len tem en t d ans le 
d is tillâ t une substance neu tre , réd u isan t à la tem p éra tu re  o rd inaire  la liqueur 
de Fehling, or, l ’aldéhyde glycolique est en tra în ab le  p a r la vap eu r d ’eau e t réd u it 
le Fehling  à froid.

D ’au tre  p a rt, on sa it que l ’acide périod ique oxyde rap id em en t à 20° l ’a ldéhyde 
glycolique en a ldéhyde form ique e t  acide form ique.

CHaOH — CHO +  0  =  HCO,H +  HCHO

C ette réaction  qui su b stitu e  un  a ldéhyde à un  au tre  ne  m odifie p as le pouvoir 
m ercuro-réducteur.

Or nous avons consta té  que le d is tillâ t ne co n tien t q u ’un aldéhyde, que les 
actions réductrices exercées sur le d is tillâ t p a r  le réac tif de N essler e t p a r l ’hypoïo- 
d ite  son t q u an tita tiv em en t égales e t que pour une m olécule d ’aldéhyde, estim ée 
d 'ap rès  le pouvoir m ercuro-réducteur, il y  a réd uction  d ’un e  m olécule d ’acide 
périodique sans q u ’il y  a it m odification du pouvoir m ercuro-réducteur. De p lus, 
ap rès nous ê tre  assuré que le d is tillâ t ne renferm e pas d ’aldéhyde  form ique, nous 
avons pu isoler, après oxydation  périodique, la com binaison ca rac té ris tiq u e  a ldé
hyde form ique-dim édon. Ainsi le d is tillâ t co n tien t u n  a ldéhyde  ré d u isan t une 
m olécule d ’acide périodique en d o n nan t naissance à une m olécule d ’aldéhyde 
form ique, ces propriétés caractérisen t l ’a ldéhyde glycolique.

Une au tre  p a rtie  du d is tillâ t a été oxydée p a r le brom e en présence de carb o n a te  
de bary u m ; après élim ination  de l ’excès de brom e la so lu tion  ne  ré d u it p lus ni 
l’acide périodique, ni le réactif de Nessler, ce qui concorde avec la fo rm ation  d ’acide 
glycolique.

Avec le d ioxy-1.7-naphtalène en m ilieu su lfurique î l se développe à 100° une 
coloration violet perm anganate caractéris tique  de l’acide glycolique. Eegriw e (3).

N ous espérions com pléter l ’iden tification  de l’a ldéhyde glycolique pa r l’isolem ent 
d ’une com binaison définie, m ais le d is tillâ t renferm e tro p  peu d ’aldéhyde, ce dern ier 
se polym érise p ar concentration . Nos nom breux  essais o n t été  in fru c tu eu x , le 
d is tillâ t t r a i té  par la phénylhydrazine  fo u rn it une p e tite  q u a n tité  d ’osazone q u ’il 
n ’a pas été possible d ’ob ten ir pure, l ’osazone de l ’a ldéhyde glycolique est la d ihy- 
drazone du glyoxal. L’osazone ob tenue  fo n d a it in s tan ta n ém en t au bloc à 165°. 
Un échantillon  tém oin préparé à p a r tir  du glyoxal fo n d a it à 170°-171°.

Oxydée p ar le brom e, la solution d ’acide glycolique form ée é ta it  tro p  diluée 
nous avons pu avoir ainsi des p répara tions trè s  riches en acide glycolique m ais 
encore im pures.

Théorie Trouvé Théorie Trouvé

31,1 31,4 36,83 38,3

15,5 13,25 18,41 21,0

21,2 25,1 — —

31,1 25,9 36,83 30,8
h y d roxypyruv ique  ré su lta n t de l ’hydro lyse  du
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II. —  Identification de l'acide glycérique.

,.} f  a ldéhyde glycolique a été éliminé ne partie  pa r distillation, en partie  par 
dissolution dans l’alcool fort, l’acide glycérique e t l ’acide glyoxylique a y an t été 
transform és au préalable en sels de baryum  insolubles dans l’alcool.

D ans le m élange de ces sels l ’acide glyoxylique est oxydé p ar le brom e en acide 
° Xi iv?Ue’ ce  ̂ ? s*' élim iné à l’é ta t  de sel de baryum , le glycérate de baryum
soluble, est p récip ité  par l ’alcool-éther, privé de baryum  par l ’acide sulfurique, 
neu tra lisé  à la s tro n tian e  e t purifié par crista llisa tion  du sel de strontium . Voici 
com m ent nous avons opéré :

1° Hydrolyse du sel de baryum du létracide. —  9,50 g du sel de baryum  du tétracide  
sont tr itu ré s  au m ortie r avec 100 c m 3 d ’eau e t 60 cm 3 d ’acide sulfurique norm al. 
Le m élange est ag ité  pen d an t 4 heures à la m achine, la suspension est transvasée 
dans un flacon surm onté  d ’un réfrigérant. Le ballon est porté  3 heures dans un 
bain-m arie bou illan t, l ’on peu t observer un abondan t dégagem ent de CO.. La 
solution refro id ie est filtrée, neu tra lisée  par l’eau de bary te  au rouge de m éthyle 
pour re ster en m ilieu faib lem ent acide afin de ne pas détru ire  les aldéhydes. Après 
filtra tion  nous concentrons sous v id ejusqu’à 10 c m 3;

2° Séparation du glycérate de baryum d'avec le glyoxylale de baryum. ■— Le résidu 
de la d istilla tion  est neu tra lisé  par la b a ry te  en présence de phtaléine et additionné 
de 500 c m 3 d ’alcool à 90°, il se form e un précipité recueilli après 24 heures à la 
glacière,le résidu est repris pa r 50 c m 3 d ’eau bouillan te  et filtré, le précipité A 
servira à l’iden tification  de l ’acide glyoxylique. En effet, le g lycérate de baryum  
est beaucoup plus soluble que le g lyoxala te  de baryum  et se trouve en m ajeure 
partie  en solution. Pour débarrasser cette  solution des petites quan tités de g lyoxalate 
qu ’elle co n tien t encore, nous l’add itionnons de 10 g de carbonate  de baryum  et 
en plusieurs fois de 5 c m 3 de brom e.

Après co n tac t de 4 jou rs à l ’obscurité e t ag ita tions fréquentes nous filtrons; 
le résidu B servira à la recherche de l’acide oxalique. Le filtra t est débarrassé de 
l’excès de brom e p ar barbo tage d ’un couran t d ’a ir sous pression réduite, le brom ure 
est élim iné pa r double décom position avec le carbonate  d ’argent fraîchem ent 
précipité, ce dernier devra  ê tre  agité  m écaniquem ent avec la solution. Après 
essorage, le filtra t est débarrassé de traces d ’argent pa r un couran t d ’hydrogène 
sulfuré; le sulfure d ’argen t est élim iné après ag ita tion  avec du noir anim al e t filtra
tion, le filtra t est évaporé à sec, repris p ar 30 c m 3 d ’eau de b a ry te  sa turée  e t porté  
30 m inutes à 100° pour saponifier l ’acide  glycérylglycérique qui au ra it pu se form er 
à partir de l ’acide libéré au cours de ces opérations; l ’excès de b a ry te  est neutralisé 
par l’acide su lfu rique en présence de ph talé ine ;

3° Isolement du glycérate de baryum. —  La solution filtrée est am enée à consis
tance sirupeuse e t précipitée p ar add ition  de 100 c m 3 d ’alcool à 96° puis, après 
24 heures, de 30 c m 3 d ’éther. Le dépôt gom m eux repris par 5 cm 3 d ’eau bouillante 
est à nouveau précip ité  par l’alcool-éther. Nous obtenons après dessication  1,491 g 
d ’une poudre b lanche; dissoute dans 20 cm 3 d ’eau, exam inée sous 2 dm elle fait 
dévier à droite  de 1°,5’ la lum ière polarisée. Le baryum  est alors précipité par un 
excès d ’acide sulfurique, le p récip ité  de sulfate de baryum  correspondait à une 
teneur de 32,92 0/0 de Ba p. 100 de sel. Théorie pour (CHaOH-CHOH-COi )‘ 
Ba : 39,48 0 /0 ;

4° Transformation en glycérate de strontium. — ,La solution est neutralisée à la 
ph talé ine  p a r de l ’h y d ra te  de stron tiane , concentrée au bain-m arie, le sulfate de 
stron tium  est élim iné e t la liqueur surnageante  concentrée à consistance sirupeuse, 
par add ition  d ’un m élange à volum es égaux d ’alcool à 96° e t d ’éther il se dépose 
une m asse gom m euse qui, après deux  mois de séjour à la glacière s’est résolue en 
petits c ris tau x  finem ent adhéren ts au verre ;

5° Identification. —  Ces cris taux  desséchés à l ’a ir libre renferm ent 25,05 0/0 
de stron tium . Théorie pour :

(CHa0 H -C H 0 H -C 0 2)2Sr +  2 H .0  =  333,6; Sr =  26,25 0/0.
Après une nouvelle recristallisation  dans Talcool-éther nous isolons 0,64 g (ren

dement 15 0/0) d ’un corps co n tenan t 25,13 0/0 de Sr. H 0/0 tro u v é : 4,98-5,06. 
Théorie 4,19. C 0 /0 : 21,08-20,36. Théorie 21,58. Ce sel desséché à 100° dans le 
vide perd 4,90 0/0 de son poids (théorie pour 2 H sO 10,79 e t pour 1 H .O seul 
éliminé 5,04). P a r séjour à l’air, le sel desséché récupère son h y d ra ta tio n  prim itive. 
La com position centésim ale du corps isolé concorde assez bien avec celle du gly
cérate de stron tium  hydraté .

Nous avons confirm é analy tiq u em en t que nous é tions en présence du glycé
ra te  de stron tium  :

1° Le sel obtenu donne, d ’une façon ex trêm em ent intense, la reaction  sulfo- 
xésorcinique de Môhler-Denigès ;

2° Avec le chlorure ferrique il donne la réaction  de Berg des acides alcools;
3° Il est oxydé par l’acide périodique de la même façon que l ’acide glycérique :



P. F leury  (recherches inédites) a pu co n sta te r en effet que l ’acide périodique 
a tta q u e  l ’acide glycérique en 2 é tapes : a) R ap idem ent, l ’acide g lycérique es 
d ’abord  oxydé en acide glyoxylique e t a ldéhyde form ique; 6) l ’acide g l y o x y l i q u  
ainsi form é est lui-m êm e len tem en t oxydé en acide form ique e t an h y d rid e  e a r n o -  
nique. L ’acide g lyoxylique m ercuro-réducteur est donc tran sfo rm é  en substanc  
sans ac tion  su r le réac tif de Nessler.

CHjOH-CHOH-COsH +  I0 4H =  HCHO +  CHO-CO,H +  IO,H 
CHO-COjH +  IO.H =  HCOjH +  C02 +  IO.H

Nous avons é tud ié  l’action  de l’acide périodique su r 279,4 m g de u°*'re c9r Ps> 
les résu lta ts  son t rapportés à 100 mg de corps. On calcule que 0,10 g de g ly ce ra te  
de s tron tium  à 2 H .O doiven t rédu ire  dans la prem ière e tape b cm de so lu tio n  
M/10 d ’acide périodique e t donner naissance à 11,9 c m 3 de so lu tion  M/10 d a ldé
hydes e t que dans la seconde é tape 6 c m 3 de so lu tion  M/10 d ac 'd e  périod ique  
son t rédu its en même tem ps que d isparaissent 6 c m 3 de so lu tion  M /lO d  aldéhydes. 

Les ré su lta ts  du tab leau  I I I  m o n tren t que l ’oxydation  périod ique  de n o tre  co rps

T a b l e a u  I I I .

Théorie
Durée de l’oxydation à la 

température ordinaire
(en heures) .................

Cm" de sol M/10 d’acide 
périodique réduits . . . .

Cm" de solution M/10
d’aldéhydes libérés___
O xydation  périodique de l ’acide glycérique e x tra it  des p ro d u its  d ’hydro lyse  du 

té trac id e.

s’effectue comm e celle de l ’acide glycérique, le pouvo ir m ercu ro -réducteu r d im inue  
parallè lem ent à la réduction  de la seconde m olécule d ’acide périod ique. C’est au 
form aldéhyde q u ’il fau t a ttr ib u e r  l ’action  réductrice  ap rès 72 heures, à ce m om ent 
nous avons pu doser une q u an tité  d ’a ldéhyde form ique co rrespondan t à 6 cm " 
de so lu tion  M/10 par pesée de la com binaison avec le dim édon, ce p réc ip ité  fo n d a it 
à 189° en m êm e tem ps q u ’un échantillon  p réparé  à p a r ti r  du  fo rm aldéhyde.

L ’oxydation  périodique confirm e donc que le corps isolé est du g ly cé rate  de 
stron tium .
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Théorie Trouvé Théorie Trouvé '

0,5 0,5 2 24 48 72 72
?

6,0 6,75 9,1 11,4 11,9 12,0 12,1

12,0 11,0 9,3 7,73 6,9 6,0 6,5

I I I .  —  Identification de l'acide glyoxylique.

Nous l’avons caractérisé p ar oxydation  en acide oxalique e t p a r  co ndensation  
avec l ’acétophénone en acide d iphénylacy lacétique (J. B ougault (1)).

a) Oxydation en acide oxalique. —• Le résidu A ob tenu  au cours de l’iso lem ent 
de l ’acide g ycérique est constitué  p rincipalem ent de g ly o x ala te  de b a ry u m  tr è s  
peu soluble dans l ’eau quand il a été  p récip ité  comm e nous l ’avons observé su r 
un  échantillon p réparé  à jo a r tir  de l’acide glyoxylique. C ette  frac tio n  insoluble A 
est fo rtem ent m ercuro-réductrice, elle est m ise en suspension dans 100 cm" d ’eau 
e t add itionnée de 10 g de carbonate  de b a ryum  et en p lusieurs fois de 5 cm " de 
brom e. Après 4 jours le résidu insoluble est m élangé au résidu B qui p ro v ien t d e  
l’oxydation  brom ée de la fraction  soluble. Les deux précip ités ren fe rm en t u n  excès 
de carbonate  de baryum  et de l’oxalate de baryum , nous le dissolvons dans le 
m inim um  d ’acide chlorhydrique dilué, portons à 1 ébu llition  p o u r chasser COs et 
neutralisons à la soude en présence de rouge de m éthy le, l ’o x a la te  de b a ry u m  pré
cipite, nous le recueillons après 2 jours e t le purifions p a r  red isso lu tion  dans C1H 
e t neu tra lisa tion  au rouge de m éthyle. Le précip ité  est alors t r itu ré  avec u n  large 
excès d ’acide sulfuricjue dilué; l ’acide oxalique libéré est e x tra it  p a r ag ita tio n  
m écanique avec de l’éther. La solu tion  éthérée laisse un  résidu  purifié  p a r d eu x  
recristallisations successives dans l’eau distillée. Nous avons facilem ent isolé 
0,15 g d ’un corps identifié  à l ’acide oxalique b ih y d ra té  CO.H-CCLH +  2 H .O . 
Ce corps fond in s tan tan ém en t à 102° dans son eau de c ris ta llisa tion , p ar chauffage 
progressif il se déshydrate  e t se sublim e vers 150° sans charb o n n er ni laisser de 
résidu. Un échantillon  tém oin s’est com porté de mêm e.

L ’acide fou rn it les réactions de l’acide oxalique avec le su lfa te  m anganeux  et 
le b ichrom ate M almy (7). 80,8 m g de corps son t neu tra lisés p a r 12,53 cm" d e  
HO Na N/10, théorie  12,8 cm" et rédu isen t 13,05 cm" de perm anganate  N/IO 
(théorie 12,8).

Le corps isolé est donc de l’acide oxalique, cep en d an t la fo rm ation  d ’acide 
oxalique p ar o xydation  brom ée des p rodu its d ’hydrolyse ne p eu t ê tre  considérée



__VET 553

omme un critère  suffisant de la présence d ’acide glyoxylique, c’est pourquoi nous 
Vu ? s„com P'®^®. son iden tification  p ar la form ation d ’acide diphénylacylacétique.

' Condensation en acide diphénylacylacétique. — 10 g de sel de baryum  du 
on ri/n SOnt tr itu ré s  au m ortier avec 60 cm 3 d ’eau e t 10 c m 3 d ’acide sulfurique 

a ~u u/0 en volum e. La suspension est placée dans le flacon central d ’un appareil 
a en tra inem en t à la vapeur. Le flacon porté  à 100° est tra ité  par un couran t de vapeur 

'v l*  ^ouillante^ pour élim iner la m ajeure partie  de l’aldéhyde glycolique. Le 
résidu  de l’en tra în em en t est filtré, nous ém ulsionnons 5 c m 3 d ’acétophénone par 
a g ita tio n  e t alcalinisons par 5 c m 3 de lessive de soude. A près.4 jours de con tact et 
trequen tes ag ita tions l ’excès d ’acétophénone est éliminé par épuisem ent à l ’éther. 
La so lu tion  est acidifiée par l’acide sulfurique e t il ap p ara ît un louche par suite 
de la p récip ita tion  d ’acide diphénylacylacétique. L ’aldéhyde glycolique qui n ’a 
pas ete en tra în é  s’est polym érisé en milieu alcalin  e t a donné des substances de 
couleur m arron  foncé. L ’acide diphénylacylacétique fixe énergiquem ent ces subs
tances e t il a été im possible de l ’en débarrasser par emploi d ’adsorban ts (norite- 
alum ine), redissolution  dans les alcalis et reprécip itation  en milieu acide même en 
ré p é tan t cette  opération  plusieurs fois. F inalem ent nous l ’avons purifié par une 
série de recristallisations fractionnées dans les alcools à 50° e t 70°, les prem iers 
c ris tau x  fixant la substance colorée. Après 4 recristallisations nous avons obtenu 
un corps jau n â tre , insoluble dans l ’eau, soluble dans les alcalis dilués e t les solvants 
organiques.

Il fond à 129°,5 au bloc, son po in t de fusion ne s’élève pas après 2 nouvelles 
recristallisations. Un échantillon  d ’acide diphénylacylacétique a été préparé à 
p a rtir  d ’acide g lyoxylique obtenu en oxydan t l ’acide ta rtr iq u e  par l’acide pério
dique, i l  fondait à 130° e t  après m élange à no tre  corps à 129°.

Nous avons déterm iné le poids m oléculaire du corps isolé en t i t r a n t  alcalim étri- 
quem ent à la ph taléine sa so lu tion  alcoolique.

Prise d ’essai 0,176 g HO Na N/50 u tilisé 30,25 c m 3. Poids m oléculaire tro u v é: 
290,9. —  Calculé pour (C.H.-CO-CH,)1 =  CH-CChH. P. M. 296.

Nous som m es donc en présence d ’acide diphénylacylacétique, la form ation de 
ce dern ier est carac té ris tique  de l ’acide g lyoxylique (B ougault (1)).

Conclusions.

N o u s  a v o n s  d o n c  p u  i d e n t i f i e r  l e s  4 c o r p s  f o r m é s  p a r  h y d r o l y s e  d u  t é t r a c i d e  : 
a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e - a l d é h y d e  g l y c o l i q u e - a c i d e  d - g l y c é r i q u e  e t  a c i d e  g l y o x y l i q u e .

(1) J . B o u g a u l t , C. R. Ac. Sc., 1909, 148, 1270. — (2) G. D e n i g è s , Précis de chimie 
analytique, Maloine, 1931. — (3) E. E e g r i w e , Z. anal, ehem., 1932, 89, 121. — (4) F i s c h e r , 
B a e r  et N i e d e c k e r , Helu., Chim. Acla, 1937, 20, 1226. ■—■ (5) P. F l e u r y  et J .  C o u r t o i s , 
Bull. Soc. Chim., 1943,10, 245. — (6) E. J a c k s o n  et S. H u d s o n , J. Amer. Chem. Soc., 1937, 
59, 994. — (7) M. M a l m y , Diagnose des médicaments chimiques. Le François. — (8) G. 
S c h u s t e r , J. Pharm. et Chim., 1935, 21, 32.

Laboratoire de Chimie Biologique (professeur: H. Hérissey 
et professeur: P. Fleury), de la Faculté de Pharmacie de Paris.

N ° 7 1 , __ S u r  le s  v o lu m e s  sp é c if iq u e s  d e s  s y s tè m e s  n i tro c e l lu lo s e -a c é -
to n e ,  le s  c h a le u r s  de  d i lu t io n  e t  l ’é ta t  s e m i- id é a l  d e s  so lu tio n s  a c é to -  
n iq u e s  de  n i tro c e llu lo s e s  ; pair E d o u a r d  C A L V E T  (2 1 .1 1 .4 3 ).

L ’é tu d e  c a lo r im é tr iq u e  d e  la  g é la t in is a t io n  d e s  n it ro c e l lu lo s e s  p a r  l’a c é to n e  e t  ce lle  d e s  
te n s io n s  d e  v a p e u r  d e s  ge ls  a v a ie n t  d é jà  p e rm is  à  l’a u t e u r  d e  m o n t r e r  l’e x is te n c e  d  u n  
c h a n g e m e n t d e  s t r u c t u r e  p o u r  n =  6 (n é t a n t  le  n o m b re  d e  m o lé c u le s  d ’a c é to n e  fix ées  p a r  
ch a în o n  C , d e  n i t ro c e l lu lo s e s ) . L a  p ré s e n te  é tu d e  d es  v o lu m e s  s p é c if iq u e s  d e s  m é la n g e s  
n it ro c e l lu lo s e -a c é to n e  c o n firm e  ce r é s u l t a t  : il y  a  d is c o n t in u i té  t r è s  m a rq u é e  d a n s  la  c o u rb e  
d es  v o lu m e s  s p é c i f iq u e s - t i t r e s  en  n i tro c e l lu lo s e  p o u r  n = 6 ( t i t r e  0 ,4 4  en  d in i tro c e llu lo se ) . 
Les p a r t i c u l a r i t é s  d e  c e t te  c o u rb e  s o n t  in te r p r é té e s  p a r  l ’a u te u r .

Les t r a v a u x  d e  S c h u lz  s u r  le s  te n s io n s  d e  v a p e u r  e t  les  p re s s io n s  o s m o tiq u e s  d e s  m é la n g é s  
n it ro c e l lu lo s e -a c é to n e  ré c e m m e n t p u b lié s  d é m o n tr e n t  a u s s i  u n  c h a n g e m e n t d e  s t r u c tu r e  
p o u r  u n  t i t r e  " v o is in  d e  0 ,5 ”, ce q u i  e s t  e n  b o n  a c c o rd  a v e c  n o s  r é s u l t a ts .

P o u r  la  v a l e u r  n = 6  il y  a  p a s s a g e  de  l ’é t a t  d e  gel ( s t r u c tu r e  e n c o re  o rd o n n é e )  à  ce lu i 
d e  s o lu t io n  ( é t a t  d é s o rd o n n é ) . , „  ,

L ’é tu d e  d es  c h a le u rs  d e  d i lu t io n  d e s  s o lu tio n s  n i t ro c e l lu lo s e -a c e to n e  e t  celle d es  v o lu m e s  
s p é c if iq u e s  m o n t r e n t  q u ’e lles  p e u v e n t  ê t r e  c lassé es  p a r m i  le s  s o lu tio n s  s e m i- id e a le s , a u  
s e n s  de  G u g g e n h e im , à  p a r t i r  d e  n = 2 5  e n v iro n .

D ans de précédentes études sur la gélatinisation des nitrocelluloses par l ’acétone, 
nous avons déjà m ontré  expérim entalem ent l ’existence probable d ’un  complexe 
de so lv a ta tio n  de com position 6 mol d ’acétone par chaînon C6 de nitrocellulose. 
Ce ré su lta t découle des fa its suivants :
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1° Nous avons tracé  la courbe d o n n an t les qu an tités  de chaleur O dégagées p a r 
la fixation de n  m olécules d ’acétone su r le chaînon C6 de nitrocellulose. C ette  courbe 
présente une d iscontinuité  pour n =  6 suivie au ssitô t d ’u n  m axim um  de l'effet 
thermique (1);

-2° La m esure des tensions de vapeur des gels de nitrocellulose à l ’acétone nous 
a perm is de tracer la courbe concen tra tion -activ ité ; l’ac tiv ité  é ta n t m esurée pa r 
la valeur du  rap p o rt H /H o  avec H =  tension de vap eu r de l ’acétone dans des 
tubes con ten an t les gels e t H o =  tension  de vap eu r de l ’acétone pure. C ette  courbe 
m ontre  aussi un  brusque changem ent de pente pour n =  6 (2).

Nous avions conclu que pour la va leu r rem arquable  n =  6 il do it se produire 
un  changem ent dans l ’ordre du  systèm e : passage de l ’é ta t  de gel (encore ordonné) 
à l ’é ta t  de solu tion  (é ta t désordonné).

Toutes les constan tes physiques du systèm e doiven t plus ou m oins v a rie r b ru s
quem ent pour n =  6 e t n o tam m en t le volum e spécifique. C’est dans le b u t de 
vérifier cette  conclusion que nous avons réalisé le p résen t trav a il. D ’a u tre  p art, 
la connaissance de la v a ria tio n  du  volum e spécifique en fonction  du  t itre  de la 
solution nous p e rm ettra  de savoir si les so lu tions acétoniques de nitrocellulose 
son t ou non des solutions sem i-idéales dans le sens défini p ar Guggenheim  (3) 
(c’est-à-dire des solutions qui jouissent de la double p ropriété  de se m élanger à 
tem péra tu re  e t pression constan te  sans effet therm ique  e t  sans co n trac tio n  n i 
dila tation) et, le cas échéant, à p a r tir  de quelle co n cen tra tio n  elles son t semi- 
idéales.

Méthode utilisée.

Nous sommes p a rtis  de n itroram ies à 11,5 0/0 d ’azote e t d ’acétone pure . Nous 
avons m esuré à 0° e t à 15° les densités des gels e t  des solutions au  m oyen de picno- 
m ètres soigneusem ent étalonnés avec l ’eau e t le m ercure :

а) Pour les solutions diluées ju sq u ’à n =  20 mol d ’acétone p a r  chaînon  Cô 
environ, il n ’y  a aucune difficulté particu lière . Les so lu tions p ouvaien t être  p ré 
parées à l ’avance e t in trodu ites dans le picnom ètre p a r poussée du  liquide. Le 
picnom ètre lui-m êm e é ta it placé dans une a tm osphère  de v ap eu r d ’acétone d o n t 
la  tension é ta it celle de la solution, afin  d ’év iter to u te  évapora tion ;

б) Pour les solutions plus concentrées, de n =  20 à n  =  5, il a fallu les p réparer 
à l ’in térieur m êm e du flacon à densité  e t em ployer des appareils à bouchons très 
soigneusem ent rodés. On pesait une certaine  q u a n tité  de n itro ram ie  placée à l ’in té 
rieu r du  flacon à densité e t on a jo u ta it de l ’acétone liquide. De nom breuses bulles 
d ’air re sta ien t alors en suspension. On a tte n d a it  leu r d é p a rt e t  on  a id a it celui-ci 
pa r cen trifugation . Il fa lla it ensuite a tten d re  que la solu tion  devienne p a rfa item en t 
homogène, ce qui dem andait plusieurs journées.

Nous avons opéré aussi de la façon su ivan te  :
On réalisait avec une solution acétonique de nitrocellulose des films sans bulles 

bien tran sp aren ts  e t on les u tilisa it à la place des n itro ram ies. On é v ita it a insi la 
form ation  de bulles d ’a ir au cours de la dissolution;

c) Pour les gels concentrés en nitrocellulose (n 6) on u tilisa it des films de  
nitrocellulose privés de so lvan t résiduel p ar trem page dans l ’eau e t  évap o ra tio n  
dans le vide en présence de P.Ot. On laissait ensuite abso rber la v ap eu r d ’acétone 
dans une atm osphère vide d ’air m ais sa turée  de vap eu r d ’acétone ju sq u ’à ob ten ir 
la concen tra tion  désirée.

Nous avons aussi opéré en sens inverse en  évaporan t trè s  len tem en t des so lu tions 
placées à l ’in térieur du  flacon à densité :

Après pesée du gel on rem plissait le flacon à densité  avec du  m ercure à 0° e t à 
15° e t on évaluait le poids du m ercure a jou té . On en d édu isait le volum e d u  gel. 
Quel que soit le procédé adopté, nous avons trouvé  des ré su lta ts  concordan ts.

L ’opération  présente de sérieuses difficultés. Il fau t év ite r la fo rm ation  de bulles, 
em pêcher to u te  évaporation  d ’acétone, assurer l ’hom ogénéité du  gel, ce qui exigeait 
une a tte n te  v a rian t de quelques jours à 1 mois. On s’assure de l ’hom ogénéité  du  
gel par l’observation directe d ’abord e t en vérifian t que le volum e du gel ne change 
pas avec le tem ps (la q u an tité  de m ercure nécessaire pour rem plir le flacon à densité  
ne varie plus au cours du  tem ps).

Nous avons largem ent dépassé les lim ites ci-dessus indiquées pour chaque p ro 
cédé de m esure de façon à vérifier que le changem ent de m éthode opérato ire  n ’in 
tro d u isa it pas d ’erreurs systém atiques.

La précision de nos m esures est de l ’ordre  de 1/1000.

Résultats des mesures.

Le graphique su ivan t représente les volum es spécifiques Vo des m élanges n itro 
cellulose-acétone à 0° en fonction du titre  en nitrocellulose.

Le volume spécifique Vo varie linéairem ent avec le t itre  t en  nitrocellulose



depuis n =  ce ju sq u ’à n voisin de 25, ce qui perm et de prévoir que, dans cet 
intervalle, le systèm e acétone-com plexe acétone-nitrocellulose se com porte comme 
une solution semi-idéale. Puis pour 6 <  n <" 25 la courbe Vo =  /<„i s’écarte très 
peu de la droite  précédente.
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Pour n  =  6 (t =  0,43) on observe une augmentation brusque du volume spécifique 
qui passe de 0,955 pour n — 6,14 à 0,980 pour n =  5,345 alors qu ’il devrait être 
de 0,93 pour la  m ême valeur de n si on ex trapo la it la courbe précédente.

Ce ré su lta t est trè s  rem arquable e t dém ontre un  changem ent de structure  au 
voisinage de n =  6; ce que nous avions déjà é tabli pa r nos mesures calorim étriques 
et nos m esures de tension de vapeur.

A p a rtir  de n =  5,5 environ e t ju sq u ’à n =  0,5 on a encore une portion linéaire.
E n tre  n =  0,5 e t n =  0 le volume spécifique diminue plus lentem ent avec le 

titre  en nitrocellulose.
Nous n ’avons pu réussir à m esurer d ’une façon suffisam ment précise la densité 

des films secs ou a y an t absorbé m oins de 0,5 mol d ’acétone par chaînon C6. Ces 
films présen ten t des lacunes m icroscopiques qui apparaissent au  cours du  séchage 
et la valeur trouvée pour la densité est trop  faible. Nous avions cependant obtenu 
des films bien tran sp aren ts  à l ’œil nu ou à l ’exam en au microscope à un faible 
grossissement, m ais on se rend com pte de leur hétérogénéité sous un fo rt grossisse
m ent. Ces films ont une densité comprise entre 1,53 e t 1,55 alors que la densité 
connue pour les dinitrocelluloses est de 1,66 e t pour les trinitrocelluloses de 1,67 
(K ast) (4). Avec les films que nous avons obtenus, le volum e spécifique Vo varie 
très peu au cours du séchage e t la courbe Vo =  f {n) présente une cassure pour 
n =  0,5. Il est à rem arquer cependant que même si on ad o p ta it la valeur Vo =  
0,60 correspondant à la densité 1,66 on tro u v era it encore un  brusque changem ent 
de pente de la courbe Vo =  /  (n ) pour n voisin de 0,5. Enfin si on prolongeait la 
courbe Vo =  F (n) obtenue entre n — 5,5 e t n =  0,5 ju sq u ’à n =  0 on trouvera it 
un volume spécifique de 0,565 correspondant à. une densité de 1,77 bien plus élevée 
que celle qui est hab ituellem ent adoptée pour les nitro-celluloses.

Gonflement au cours de l’absorption d’acétone.

Nous définirons le gonflem ent par le rap p o rt du volume du gel à celui du  film 
sec obtenu après séchage com plet du  gel.

Si on considère un  film sec de nitrocellulose, on constate au cours de l ’absorption 
progressive d ’acétone que le gonflement est constamment croissant. Il est d ’abord 
len t en tre  n =  0 e t n =  0,5. Puis il est plus rapide e t régulier pour 0,5 <  n <  5,5. 
Entre n =  5,5 et n =  6 te gonflement est très faiblement croissant, presque station- 
naire; il passe de la valeur 3,63 pour n =  5,5 à 3,68 pour n =  6,0 (alors qu ’il 
a tte in d ra it la valeur 3,88 si la varia tion  régulière précédente se poursuivait ju squ’à 
n =  6,0. E n tre  n =  6,0 e t n =  oo le gonflement croît régulièrem ent.
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Interprétation.

Les résu lta ts précédents sont en très bon accord avec ceux que nous avons pu 
déduire de nos expériences calorim étriques. E n tre  n =  0 e t n =  0,5 il y  a péné
tra tio n  des molécules d ’acétone dans le réseau de la nitrocellulose sans déform ation  
appréciable de ce réseau. La chaleur dégagée pa r la fo rm ation  du com plexe m tro - 
cellulose-acétone représente le seul effet therm ique (positif) qu i se p roduit.

Puis, l ’effet therm ique dim inue un  peu p ar su ite  du  gonflem ent qui a lieu 
ju sq u ’à n =  6 environ. , ,

Au voisinage de la concentration  rem arquable n — 6 il y  a écroulem ent du  réseau 
en même tem ps que le complexe nitrocellulose-acétone cesse de se form er. 11 y  a 
passage de la forme ordonnée à l ’é ta t dispersé. Àu cours de cette  tran sfo rm atio n  
le volume spécifique dim inue tand is q u ’on a tte in t  le m axim um  de l ’effet therm ique.

On a ensuite affaire à un  mélange du complexe n itrocellulose-acétone avec 
l ’acétone en excès. La solution devient semi-idéale au sens de G uggenheim  à p a r tir  
de n =  25 environ, c ’est-à-dire que les volum es occupés pa r les co n s titu a n ts  du 
mélange s ’a jo u ten t sans con traction  ni d ila ta tio n  e t que la d ilu tio n  ne p ro du it 
pas d ’effet therm ique sensible.

Nous avons vérifié ce dernier point par de nouvelles m esures calorim étriques.

Nouvelles déterminations des chaleurs de dilution des solutions acétoniques
de nilrocelluloses.

Ces expériences sont particulièrem ent difficiles à réaliser p ar su ite  de la  ̂len teu r 
de la diffusion du solvant dans les gels de nitrocellulose. Nous avons dû  opérer 
sur de minces couches de gels e t a tten d re  p en d an t plusieurs heures l ’hom ogénéité 
de la solution. Les effets calorifiques à m esurer é ta n t faibles, nous avons d û  t r a 
vailler à la lim ite de la sensibilité du m icrocalorim ètre A. Tian.

Nous poursuivons cette  étude et elle fera l ’ob jet d ’une publica tion  u lté rieu re . 
Mais, dès à présent, nous pouvons donner les ré su lta ts  su ivan ts :

La dilution se fa it toujours avec refroidissem ent lo rsqu’on p a r t  d ’un gel pour 
lequel n >  7. Le refroidissem ent est intense pour n passan t de 7 à 10 (environ
10.000 calories par C6. Il est plus faible pour n p assan t de 10 à 25 (environ 8.000 ca
lories). Il est très faible pour n passant de 25 à 50 (environ 150 calories). Il est 
ensuite extrêm em ent faible ju sq u ’à la d ilu tion  infinie.

On peut donc conclure que les solutions acétoniques de n itrocellulose d ev iennen t 
semi-idéales à p a rtir  de n =  25 environ.

Remarque. —• Dans l ’intervalle 0,5 <( n <( 5,5 le volum e spécifique c ro ît plus 
v ite  que celui que donnerait l ’add ition  des volum es occupés pa r les co n stitu an ts  
du gel. Ce fa it peut être in terprété  de la façon su ivan te  : les m olécules d ’acétone 
qui pénètren t après n — 0,5 écarten t les chaînes de glucose comm e des coins re la 
tivem ent petits pourraient produire l ’écartem ent de gros blocs. L ’au g m en ta tio n  
du  volume to ta l serait évidem m ent bien supérieure au  volum e propre des m olécules 
d ’acétone qui on t pénétré dans le réseau.

Comparaison de ces résultats avec ceux récemment obtenus par Schulz.

Nous venons d ’avoir connaissance d ’une é tude de Schulz (5) « su r des é ta ts  de 
gonflem ent ordonnés des nitrocelluloses » postérieure à nos publications su r la 
calorim étrie e t les tensions de vapeur des gels de nitrocellulose à l ’acétone (toc. cit.) 
Schulz a étudié les tensions de vapeur et les pressions osm otiques du systèm e 
nitrocellulose-acétone et a établi que l ’entropie de gonflem ent change de signe pour 
un  degré de gonflement « voisin de 3 » correspondant à un  t itre  « voisin  de 0,50 ». 
Cet au teu r rapproche ce résu lta t de ceux de K ra tk y , Sekora e t T reer (6) qui ont 
trouvé aux  rayons X  des struc tures en réseau saisissables ju sq u ’à un  degré de 
gonflement « d ’environ 3 ». Schulz en conclut q u ’au  delà de cette  valeur, le gel 
passe à l ’é ta t de solution.

Or, nous étions arrivé à la même conclusion en fixant à 6 le nom bre de molécules 
d ’acétone fixées par chaînon C6 lo rsqu’on a tte in t  le m axim um  des effets therm iques 
produits au cours de l ’absorption  progressive d ’acétone p ar la n itrocellulose e t à 
la même valeur lorsqu’on considère le brusque changem ent de pen te  des courbes 
concentrations-activ ités. Nous re trouvons encore un  ré su lta t analogue par l ’é tude 
des volumes spécifiques des m élanges nitrocelluloses-acétone.

La valeur n =  6 correspond à un  titre  de 0,43 pour une nitrocellulose à 11,5 0/0 
d ’azote e t à 0,455 pour une nitrocellulose à 14 0/0 d ’azote. Le gonflem ent est alors 
de 3,6 pour la dinitrocellulose.

Ces v a le u rs  s o n t e f fe c t iv e m e n t v o is in e s  de  ce lle s  q u i o n t  é té  re pé ré e s  par S c h u lz
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dance1 P6Ut dir6 ^ U6 n° S résuli,ats> établis indépendam m ent, sont en bonne concor-

Conclusion. —  La présente étude sur les volumes spécifiques des solutions acéto- 
m ques de nitrocellulose confirme nos précédentes conclusions sur l ’existence d ’un 
changem ent de s tru c tu re  du  systèm e nitrocellulose-acétone pour n voisin de 6. 
Les gels obtenus avec n <( 6 représen ten t un  complexe nitrocellulose-acétone q u i 
se disperse dans un  excès d ’acétone pour n >  6 e t donne des solutions sem i-idéales 
(au sens de Guggenheim) à p a rtir  de n =  25 environ.

n , ! 1 ;! ,,? ' ? A,LVET- c - B - A c - S c ie n c e s ,  1941 , 212, 5 4 2 -5 4 4 ; 1942, 213, 1 2 6 -1 2 8 ; 1942, 214, 
7 1 6 -7 1 8  e t  A n n .  F a c .  S c ie n c e s  de  M a r s e i l l e  (sé rie  I I ,  t .  X V , ia sc . 1, 1941 , 1 -10). —  (2 ) E . 
r Ai-T?rT’c R i  A c -  S c ie n c e s ,  1942 , 214, 7 6 7 -7 6 8 , e t  A n n .  F a c . S c ie n c e s  d e  M a r s e i l l e  (sé rie  I I ,  
t* x y I »  s £ ‘ . » 1042 , 8 -3 4 ). ■— - (3) G u g g e n h e i m , M o d e m  th e r m o d u n a m ic s  (L o n d o n , 1933 ). —  
$ ) _ , AST> 2 e i i .  f . g e s .  S c h .  u . S p r e n g s to f fw e s e n .  ■—  (5) S c h u l z , Z . f u r .  p h y s .  c h e m .,  52, 2 5 3 - 
2 56  ( n o v e m b re  1932 ). —  (6) K r a t k y , S e k o r a  e t  T r e e r  (H o l z  a ls  R o h .  u n d  W e r k s to f f , 4, 
Heft, 8 (1941 ).

(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des sciences de Marseille.)

N ° 72 . —  L e s y s tè m e  te r n a i r e  : C L C d -C IN a -H O  e n tre  19°3 e t  10 0 °; 
p a r  H . H E R IN G  (2 5 .11 .43 ).

E n t r e  1 9 “,3  e t  100°, le  s y s tè m e  ClaC d - C lN a - H 20  d o n n e  lie u  à  la  fo rm a tio n  d e  t r o i s  sels  
d o u b le s :  1 “ Cl2C d, 2  C IN a , 3 H 20  a n c ie n n e m e n t  c o n n u , s u b s is te  ju s q u ’à  100°. S a s o lu b il i té  
e s t  c o n g ru e n te  d a n s  t o u t  l’in te rv a l le  é tu d ié .  A u x  te m p é r a tu r e s  é lev ées , il d is s o u t  d u  c h lo ru re  
d e  c a d m iu m ;  2 “ C l2C d , C IN a , 2  H 20  e s t  n o u v e a u ;  il e x is te  a u -d e s s u s  d e  37»7 e t  e s t  
r e c r i s ta l l is a b le  d a n s  l’e a u  a u -d e s s u s  d e  3 8 “2 ;  3° 4  Cl„Cd, 3 C IN a, 14  H 20 ,  s ig n a lé  é g a le m e n t  
p a r  B a s s e t t  (Journ. Chem. Soc., 1 9 3 9 ,6 5 3 ) , e s t  s ta b le  a u -d e s s o u s  d e  4 4 ° ,0  e t  r e c r is ta l l is a b le  
d a n s  l ’e a u  a u -d e s s o u s  d e  40 ° ,3 . —- O n  a  p ré c is é  le s  c o n d itio n s  d u  d o sa g e  é l e c t r o ly t iq u e  d u  
c a d m iu m  en  s o lu t io n  c h lo ru ré e  ; on  in d iq u e  u n e  m o d if ic a tio n  d e  la  m é th o d e  d e s  r e s te s  
p e r m e t t a n t  d ’a t t e i n d r e  la  c o m p o s i tio n  d es  c r i s t a u x  p a r  u n e  se u le  e x p é rie n c e .

Le systèm e chlorure de cadm ium -chlorure de sodium -eau av a it été étudié en 
1914 pa r Sudhaus (18), au x  tem péra tu res de 19°,3, 29°,7, 40°,1 e t 54°,5. MUe Adolff 
et moi avons repris cette  étude en 1932-1933 dans l ’intervalle 19°,3-60°; les p rin 
cipaux résu lta ts  ob tenus avaien t été résum és dans une note (1). Depuis lors j ’a i 
étendu le trav a il ju sq u ’à 100°. E n  1939, B assett, H enshall e t Sergeant (2) on t 
publié l ’isotherm e de 25°, sans d ’ailleurs citer notre no te; nous confronterons 
leurs résu lta ts  avec les nô tres après avoir étudié l’isotherm e de 19°,3.

- Méthodes analytiques.

L ’analyse des solutions ou m élanges a été faite  en général par pesée, par dosage 
d ’eau (ex tra it sec à 160°-180°) et p ar dosage électrolytique de cadm ium . Ce dernier 
é ta it effectué su r les chlorures eux-mêmes, en milieu cyanuré, entre cathode fixe 
e t anode to u rn an te . La précision obtenue in itialem ent n ’é ta it que de +  0,2 0/0 
environ. Les causes en é ta ien t : 1° De légers dépôts cathodiques de carbone p ro 
venant de l ’oxydation  de CN- probablem ent p ar C102" form é à l ’anode (11); ils 
ont été supprim és pa r des additions, répétées au cours de l ’analyse, de petites 
quan tités de sels d ’hydrazine (14); 2° la redissolution du dépôt par le bain d ’élec- 
trolyse dans le court tem ps où la cathode retirée de l ’électrolyte reste à l ’air av an t 
d ’être plongée dans l ’eau de lavage. Cette redissolution a été rendue insensible 
par un  arrosage im m édiat de la cathode au m oyen du je t  d ’une pissette  renversée, 
au m om ent mêm e où l ’on re tira it vers le bas le becher co n tenan t l ’électrolyte. 
Dans ces conditions, 0,7 à 1 g de cadm ium  é ta ien t déposés en 45 m inutes, avec un  
courant de 1,5 am p (densité cathodique 1,8 am p /cm 2); la précision d épassait 
0,1 0 /0 .

Lorsque les solutions con tenaien t du  brom ate (voir plus loin), le dosage de l ’eau 
par ex tra it sec n ’é ta it pas possible en raison de la décom position partielle de BrOa- 
à l ’étuve. Il é ta it alors rem placé par un  dosage pondéral de Cl- ; le brom ate d ’argent 
est suffisam m ent soluble pour que l ’élim ination de cet ion soit superflue, en raison 
des faibles qu an tités  présentes.

Le dosage de B rO ,- s’est fa it par iodom étrie, avec S.OjNa, env. 0,01 N, en milieu 
sulfurique environ 0,2 N, e t  en précense de 0,05 g de m olybdate d ’am m onium  
comme catalyseur.

Terminologie.

1° Solutions constantes. —  On désignera, à la suite de Van t ’Hofï, p ar solutions 
constan tes les solutions ap p arten an t à des systèm es invarian ts à tem pérature



558 M ÉM OIRES P R É S E N T É S  A LA SOCIETE C H l M i y U E .  i-  **

e t pression fixes. Ce seront donc pour nous les solutions saturées binaires e t 
les solutions ternaires saturées de deux  sels;

2° Solubilité congruente ou non congruente. —  A une tem p éra tu re  déterm inée, la 
solubilité d ’un  sel est d ite  congruente, lorsque ce sel n ’est pas décom posé avec 
dépôt d ’un au tre  solide sous l ’effet d ’une petite  q u a n tité  d ’eau. U n pareil sel est 
recristallisable dans l ’eau ; les deux term es son t donc équivalents. La réalisation  
de cette  condition se trad u it par le fa it que la droite  rep résen tan t les m élanges 
de ce sel e t d ’eau (dite droite de congruence) coupe la branche d ’isotherm e figurant 
les solutions saturées de ce sel (16);

3° Désignation des sels doubles. —  Pour faciliter la lecture, l e s  s e l s  d o u b l e s
S E R O N T  D É S I G N É S  P A R  LA S U I T E  D E S  C O E F F I C I E N T S  R E L A T I F S  A U  C H L O R U R E  D E
c a d m i u m ,  a u  c h l o r u r e  d e  s o d i u m  e t  a  l ’e a u .  Ainsi Cl2Cd, 2 CINa sera 1.2.0.

M odification de la méthode des restes.

J ’ai utilisé au  cours de ce trav a il une m odification de la m éthode des restes 
consistant à introduire dans les ensembles destinés à fourn ir le reste, une petite  
q u an tité  d ’un corps suffisam ment soluble pour passer en tiè rem en t en solution, 
ne fo rm ant pas de c ris taux  m ixtes avec le corps de fond, e t facile à doser avec 
précision. J ’ai choisi le brom ate de sodium. D éterm inan t la co n cen tra tion  de B rO r  
dans la solution e t dans le reste, on en dédu it la q u an tité  de so lu tion  renferm ée 
dans celui-ci; connaissant la com position de l ’un  e t de l ’au tre , on en tire  la  com 
position du  solide sa tu ran t la solution. On rem arquera  que l ’on o b tien t a insi la 
com position du  solide p ar une seule expérience, alors que la m éthode classique 
(t. 16. p. 39) ne la donne que p ar intersection  de deux  droites so lu tion-reste, in te r
section souvent m al déterm inée en raison des im précisions inh éran t à ce tte  m éthode 
d ’analyse indirecte. De plus, seule la m éthode modifiée perm et de conclure dans 
le cas où le solide à sa tu ra tio n  est constitué  par des c ris tau x  m ix tes, d o n t la  com po
sition varie lorsque varie celle de la so lu tion; l ’in tersection  des deux  dro ites de la 
m éthode classique n ’a plus, dans ce cas, aucune signification physique.

Cette m éthode que j ’ai appliquée depuis 1939 e t que je croyais nouvelle, est 
égalem ent mise en œuvre pa r B assett (2), qui u tilise H g++ com m e « in d ica teu r ».

Systèmes binaires et sels doubles antérieurement connus.

1° C t.C d-H 20  (t. 13, p. 13 ou 495). D ans l ’in te rvalle  de tem p é ra tu re  é tud ié  ici 
la phase sa tu ran te  stable est Cl2Cd, 2 1/2 H 20  ju sq u ’à 33°,8; au-dessus de cette  
tem pératu re, la phase stable est Cl2Cd, H 20 ;

2° C lN a -H zO (5) (7). CINa cristallise an h ydre  dans to u t  l ’in te rvalle  de tem pé
ra tu re  envisagé;

3° CUCd, 2 C lN a - I I zO. La bibliographie n ’indique ju sq u ’en 1934 (1) que ce 
seul chlorure double de cadm ium  et de sodium . Il est ob tenu  à l ’é ta t  de tr ih y d ra te  
(1.2.3) p ar évaporation  des solutions (4) (9) (12). Sudhaus (18), qui a déterm iné 
sa solubilité entre^ 19°,3 e t 54°,5, l ’a trouvé  recristallisable dans l ’eau  d ans to u t 
l ’in tervalle. Ce même sel double, anhydre, a p p a ra ît dans le d iagram m e de fusion 
des sels sim ples (4); sa fusion non congruente s ’accom pagne d ’u n  d épô t de CINa.

Nous avons préparé 1.2.3 en quan tités im portan tes p a r évap o ra tio n  ju sq u ’à 
crista llisa tion  abondante  d ’une solution ren ferm an t les sels sim ples en p roportion  
voulue, refroidissem ent, essorage et séchage à l ’air. Ce sel nous a servi à constituer 
les ensembles concurrem m ent avec l ’un  ou l ’au tre  des sels sim ples; on évite  ou 
rédu it ainsi la prise en masse résu ltan t de la fo rm ation  des sels doubles;

4° 4 Cl,Cd, 3 CINa, 14 H zO -H zOet  Cl.Cd, CINa, 2 H zO -H zO. Ces d eux  sels doubles 
é ta ien t inconnus antérieurem ent à (1). Le prem ier de ces systèm es est s tab le  depuis 
au-dessous de 19°,3 ju sq u ’à 40°,3; le deuxièm e depuis les tem p é ra tu re s  élevées 
ju sq u ’à 38°,2. Les solubilités indiquées dans le tab leau  num érique  ré su lte n t de 
l ’intersection d ’isotherm es ou de polytherm es avec les d ro ites de congruence.

Isotherme de 19°,3 (1).

Cette tem péra tu re  a été choisie iden tique à celle de l ’une des isotherm es de 
Sudhaus (18). Mais les divergences observées nous on t obligés à reprendre  le trav a il 
en entier. E n effet, l ’isotherm e de Sudhaus est composée de tro is branches re la 
tives à Cl2Cd, 2 1/2 H 20 , à 1.2.3 e t à CINa. Nous trouvons au  con tra ire  q u a tre  
branches séparées par tro is solutions co nstan tes; il in te rv ien t, en plus des solides 
indiqués p a r Sudhaus, un  sel double nouveau, riche en chlorure de cadm ium  

L ’existence de trois solutions saturées de d eux  sels, e t de tro is seulem ent, résulte 
d ’une p a rt de l ’app lication  de la m éthode des ensem bles e t de celle des restes (16)
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spntat-f j  solution-ensem ble ou solution-reste divergent à p a rtir  des points repré- 
résnit p CeS solutions ou de leurs environs (fig. 1). L ’existence de ces solutions 
Hoc o ppj au t re port de l ’observation m icroscopique qui m ontre l ’identité  d ’aspect 
des solides le long de chaque branche.
r i  rv f  o , u Î. fran ch es extrêm es app artien n en t nécessairem ent aux  sels sim ples : 
mîvmT. e t CINa (Ke). La branche idk  ap p artien t à 1.2.3 comme le

ensemble e t un  reste (2); sa solubilité est congruente. La composition 
double a été vérifiée p ar analyse de c ris taux  séchés à l ’a ir; on a o b ten u :

H sO p a r  é tu v a g e  à  1 6 0 °-1 7 0 °  1 5 ,14 , 15 ,16 , 15 ,17  ; c a lc . : 15 ,26 .
C ljC d d a n s , r é s id u  a n h y d r e  6 1 ,23 , 6 1 ,1 2 , 61 ,1 9  6 1 ,06 .

H2O CINa

F i g . 1.

Le sel double nouveau répond à la formule 4 Cl2Cd, 3 CINa, 14 H 20 . Sa solubilité 
est congruente (fig. 1 fbi). Sa com position a été déterm inée à 24° e t à 28° par la 
méthode des restes appliquée à des ensembles voisins de la congruence, e t con tenan t 
du brom ate (3). La m oyenne des résu lta ts  donne pour le so lide: Cl2Cd 0/0 63,18 
(cale. 63,17); CINa 0/0 15,08 (calc. 15,11); H aO 0/0 21,74 (calc. 21,72).

Nous avions indiqué an térieurem ent (1) pour ce même sel double la com position 
5.4.17. L ’analyse directe de c ris tau x  débarrassés individuellem ent de leur eau- 
mère p ar essuyage n ’est pas possible en raison de leur extrêm e petitesse. Nous 
nous étions donc basés su r des résu lta ts non tou jours très  concordants fournis 
par la m éthode des restes sous sa forme prim itive; ils paraissaient s’accorder avec 
le rap p o rt Cl2Cd /CINa =  5/4 (4). La teneur en eau résu lta it d ’expériences de déshy-

(1) E n  c o l la b o ra t io n  a v e c  M11'  M . G . A d o lff  (1).
(2) E s s o ré  s u r  p la q u e  p o re u s e .
(3) L e s  s o lu t io n s  o b te n u e s  é t a ie n t  v o is in e s  d e s  s o lu tio n s  c o n s ta n te s  4 .3 .1 4 -1 .2 .3 .
(4) L e s  e n s e m b le s  m is  en  œ uvT e a v a ie n t  é té  c o n s t i tu é s  a v e c  le s  d e u x  sels  s im p le s  e t  de  

l’e a u ;  il y  a  s u b s i s té  a p p a r e m m e n t  d e s  c r i s t a u x  d e  C IN a o u  d e  1 .2 .3  e n ro b é s  p a r  4 .3 .1 4  
a u  p o in t  d e  n ’ê t r e  p a s  d is s o u s  m ê m e  p a r  u n e  a g i ta t io n  én e rg iq u e  p ro lo n g é e  d u r a n t  p lu s ie u rs  
jo u r s .  A u  c o n t r a i r e ,  l e  m é la n g e  v o is in  d e  f  (fig . 1) q u e  l ’on  a v a i t  f a i t  p a s s e r  e n t iè r e m e n t  
en  s o lu t io n  p a r  é lé v a tio n  d e  t e m p é r a t u r e  a v a n t  l’a g i ta t io n  à  te m p é r a tu r e  c o n s ta n te ,  a  
d o n n é  u n  r e s te  s ’a c c o r d a n t  p a r f a i t e m e n t  a v e c  4 -3 .14.



d ra ta tio n  à tem péra tu re  constante  dans un  couran t d ’a ir sa tu ré  d ’eau à 1 5 “,0  : 
pour p H ,0  =  12,7 m m  H g l ’équilibre a été a tte in t  à 20° pour 21,1; 21,3; 21,6; 
21,7 0/0 H 20  dans le sel double; à 26° pour 20,3 0/0 ; à 29° il y  a effleurissem ent (5). 
Calculé pour 4 .3 .14: 21,72 0 /0 ; pour 5 .4 .17: 21,02 0 /0 ; pour 5 .4 .18 : 21,99 0/0.

La figure 1 m ontre que la solubilité de chacun des sels sim ples est augm entée 
par add ition  de l ’au tre . Le mélange des solutions sa tu rées de ces sels n ’est accom 
pagné d ’aucune précip itation , m ais le fa it que la solubilité des sels doubles soit 
congruente en perm et la p répara tion  facile pa r évapora tion  iso therm ique ou 
par refroidissem ent de solutions saturées aux  tem p éra tu res plus élevees.

L ’isotherm e de B assett, à 25° (2) com prend, comm e la nô tre, q u a tre  branches 
relatives au x  mêmes sels solides. Les solutions constan tes se p lacen t sensiblem ent 
sur nos polytherm es (v. fig. 4).

Pour l ’identification des solides, B assett e t ses collaborateurs u tilisen t d une 
p a r t la m éthode des restes (la précision obtenue p ar eux  est p lu tô t inférieure à 
la nô tre); d ’au tre  p a rt ils on t analysé des échantillons de sels doubles débarrassés 
de leur eau-m ère par lavage à l ’alcool ou à l ’acétone. .

Cette m éthode, qui s ’est m ontrée excellente dans le cas p résen t, est d ’application  
m oins générale que la m éthode des restes modifiée. Elle n ’est en effet u tilisable 
q u ’aux  environs de la tem péra tu re  ordinaire; de plus on do it craind re  que des sels 
imbibés d ’une solution con ten an t les sels sim ples dans un  ra p p o rt n e ttem en t 
différent du leur, ne soient souillés p ar les p roduits de la p réc ip ita tion  provoquée 
pa r l ’action  des so lvants organiques (6). Enfin l ’évapora tion  de ceux-ci s ’accom 
pagne fréquem m ent d ’une d ésh y d rata tio n  plus ou m oins im p ortan te  des c ris taux  
que l ’on cherche à ob tenir purs. Il pa ra ît donc av an tag eu x  de recouper de pareils 
résu lta ts  p ar ceux que fourn it la m éthode des restes modifiée qui, on l ’a vu , sont 
excellents lo rsqu’on dispose de m éthodes de dosage suffisam m ent précises.
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Isotherme de 100°.

L ’isotherm e de 100° (fig. 2) est, elle aussi, composée de q u a tre  branches, reliées 
pa r tro is solutions constan tes ternaires /, i, k. Ces solutions o n t été  déterm inées 
p ar la m éthode des additions (6), p ar in troduction  de petites q u a n tité s  de l ’u n  ou 
l ’au tre  des sels sim ples dans des solutions sa turées de chlorure de cadm ium , ou 
de 1.2.3, ju sq u ’à ce q u ’une nouvelle add ition  ne provoque plus de m odification  de 
la com position de la solution. On m ontre  ainsi que la branche af est re la tive  à 
Cl-Cd, H 20 ;  ik  à Cl2Cd, 2 CINa (hydraté  ou anhydre); des ensem bles su r la branche ke 
ind iquent la sa tu ra tio n  en CINa.

La branche fh  ap p artien t à un  sel double nouveau. Le reste  e t  l ’ensem ble de la 
figure 2 m o n tren t qu ’il a incontestab lem ent la com position Cl2Cd, CINa, x  H £0 . 
La déterm ina tion  du degré d ’h y d ra ta tio n  résu lte  de l ’in tersection  des droites 
solution-reste avec la droite de congruence de ces sels doubles. Le m êm e composé 
s ’é ta n t re trouvé  à des tem péra tu res inférieures, d ’au tre s  restes y  o n t é té  faits. 
Les in tersections avec la droite  de congruence o n t donné les ré su lta ts  su ivan ts :

t° 100° 60» 45»
Mol. H 20  1/2 1 1 1 / 2

Ces résu lta ts renden t probable la form ule Cl2Cd, CINa, H aO (1.1.1.) (7). L ’indé
term ination , liée à l ’application  de la m éthode des restes sous son ancienne forme, 
a été levée en u tilisan t des solutions co n ten an t du  brom ate. On a ob tenu  pour le 
solide les com positions suivantes :

t» 43» 56» 69»
Mol Cl2Cd 1,00 1,00 1,00
Mol CINa 0,97 0,98 0,99
Mol H20 1,99 2,06 2,18

Il devient ainsi certain  que l ’on a affaire au  d ih y d ra te  (1.1.2.) e t n o n  au  m ono- 
h ydra te  comme nous l ’avions pensé an té rieu rem en t (1), en nous a p p u y a n t su r la 
m éthode des restes classique. On appréciera l ’au g m en ta tio n  considérable de pré
cision q u ’apporte  la dé term ination  du  rap p o rt so lide/solu tion  dans le reste.

Cl2Cd, CINa, 2 H aO est nouveau. On ne sem ble connaître  au cu n  a u tre  halogénure 
de cadm ium  e t d ’un élém ent alcalin  représen té  p ar le schém a 1.1.2, m ais, par

(5) Ce sel double ne peut être obtenu sec à l’air. En étudiant la variation de poids du 
sel humide étalé en couche très mince à l’air, on n ’a constaté aucun arrêt : il y a e ffleu- 
rissement des parcelles extérieures alors que les parties sous-jacentes restent humides

(6) On pourrait craindre de même la précipitation d’un hydrate différent.
(7) La valeur obtenue à 100° était, selon toute vraisemblance, trop faible, car il est 

difficile d’éviter une légère évaporation lorsqu’on sépare des restes de solutions possédant 
une forte tension de vapeur.



contre, de nombreux sels doubles du type 1.1 n o ù n  est égal à 0, 1/2, 1, 2 1/2 ou

CfeCd

Les restes fa its pour fixer le degré d ’h y d ra ta tion  de ClaCd, 2 CINa ta n t  à 100» 
(fig. 2) qu ’à 80° font penser que l ’on peut avoir affaire au  sel anhydre, ou encore 
qu’il y  a form ation de c ris taux  m ixtes. La première de ces hypothèses é tan t beau
coup plus facile à vérifier que la deuxièm e (8), j ’ai recherché pa r différentes 
m éthodes un  point de tran s itio n  entre 1.2.3. e t un  hydrate  inférieur. Ni l ’anaylse 
therm ique, ni la d ilatom étrie , ni la recherche de l ’apparition  brusque de solution 
lorsqu’on chauffe 1.2.3. (9) au-dessus du point de transition  n ’ont rien donné 
jusqu’à 105°. De même des c ris taux  individuels (10) chauffés sm s  le microscope 
sont restés tran sp aren ts après cinq heures à 105°.

Il é ta it donc à peu près certain  que le trih y d ra te  subsista it en présence de solu
tion à 100°. La preuve en a été faite par la m éthode des restes, en m e ttan t en œuvre

(8) A v a n t  m o d if ic a t io n  de  la  m é th o d e  d e s  r e s te s .
(9) L a  q u a n t i t é  d e  s o lu t io n  fo rm é e  p a r  d é s h y d r a t a t io n  d e  1 .2 .3  d o n n a n t  l’a n h y d r e  n e  

s e ra i t  à  100° q u e  d e  3 4 ,4  0 /0 ;  le  sel d o u b le  a y a n t  to u jo u r s  é té  o b te n u  so u s  fo rm e  d e  p o u d re  
c r is ta ll in e  t r è s  f in e , sa  p ré s e n c e  n e  se  t r a d u i r a i t  q u e  p a r  u n  lé g e r  ta s s e m e n t  ou  u n  co llage  
de  la  p o u d re  c h a u ffé e  à  100°. (O n  n o te r a  q u e  les r e s te s  o b te n u s  p a r  a s p ir a t io n  d e  la  so lu tio n  
c o n t ie n n e n t  e n v iro n  la  m o i t ié  d e  le u r  p o id s  d e  s o lu t io n ,  t o u t  en  p a r a i s s a n t  s e n s ib le m e n t 
secs à la  v u e .)

P o u r  m e t t r e  p lu s  c e r ta in e m e n t  en  é v id e n c e  la  f o rm a tio n  d e  s o lu t io n ,  j ’a i  m e s u ré ,  en  
fo n c tio n  d e  la  t e m p é r a tu r e ,  la  r é s is ta n c e  R  d ’u n e  p a s t i l le  d e  1 .2 .3 , s e rré e  e n t r e  d e u x  élec
t ro d e s  d e  c a d m iu m . P o u r  u n e  p a s t i l le  de  14  m m  d e  d ia m è t r e  e t  d ’u n e  d iz a in e  d e  m m  
d ’é p a is s e u r , R  a  v a r ié  d e  18 1 0 “ o h m s  à  65° à  0 ,1 6  103 o h m s  à 1 1 7 ° ; m a is  la  c o u rb e  re p ré 
s e n ta n t  lo g  R  e n  fo n c t io n  d e  la  te m p é r a tu r e  e s t  v o is in e  d ’u n e  d ro i te ,  e t  n e  p r é s e n te  a u c u n e  
b r is u re .

(10) 1 .2 .3  c r is ta ll is e  o r d in a i r e m e n t  en  ro s e t t e s ,  p a r  é v a p o ra t io n  d ’u n e  so lu tio n  à  l’a i r  
l ib re . E lle s  n e  s o n t  p a s  t r a n s p a r e n te s  so u s  le m ic ro s c o p e . J ’a i  o b te n u  q u e lq u e s  c r i s t a u x  
t r a n s p a r e n t s  e n  p la ç a n t  s u r  u n  p o r te - o b je t  u n e  g o u t te  d e  s o lu tio n , la  c o u v r a n t  d ’u n  c o u v re -  
o b je t ,  e t  la  la is s a n t  é v a p o re r  s p o n ta n é m e n t .  C’e s t  la  p r é p a r a t io n  a in s i o b te n u e  q u i é t a i t  
c h a u ffé e  d a n s  u n  fo u r  so u s  le  m ic ro sc o p e .
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des m élanges de 1.2.3 en excès, de b rom ate de sodium  e t d ’eau. Les va leu rs ainsi 
obtenues pour l ’h y d ra ta tio n  du  solide on t été :

t°  9 4 ° , 6 '  9 8 ° , 9  9 8 » ,8 *  C a l c u l é  p o u r  1 . 2 . 3

(A) 0/0 H 20  13,1 13,4 13,3 1 5 , 2 5
Mol HsO 2,5s 2,6» 2,5, 3,00

* Après chauffage à 107° durant 5 heures.

La form ation  de c ris tau x  m ixtes a été  mise en évidence p a r u n  reste  (u, fig. 2) 
à 98°,8, séparé d ’une solu tion  co n ten an t du  b rom ate, e t n e ttem en t en dehors de 
la dro ite  de congTuence de 1.2.3. Le solide calculé peu t s ’exprim er p a r 1,26 Cl,Cd;
2,00 CINa; 3,12 H aO, co n ten an t donc un  excès de chlorure de cadm ium  p a r rap p o rt 
à la com position du  sel double.

L ’isotherm e (fig. 2) m ontre  que la solubilité  du  chlorure de sodium  est légère
m en t augm entée pa r ad d ition  de chlorure de cadm ium . Celle du  chlorure de cad
m ium  ne varie pas lo rsqu’on y  a jou te  de p e tites q u an tités  de chlorure de sodium ; 
m ais des q u an tités plus élevées l ’au gm en ten t. Enfin  le m élange des solutions 
saturées des sels sim ples ne donne lieu à aucune p récip ita tion .

Remarque I.  —  La ten eu r en eau de Cl2Cd, 2 CINa indiquée p a r le tab leau  A ci- 
dessus do it être rapprochée des ré su lta ts  ob tenus p a r la d é sh y d ra ta tio n  de 1.2.3. 
P a r ta n t  d ’un  sel double ren ferm an t 2,98 H .O , placé dans un  cou ran t d ’air saturé 
d ’eau à 18° (p H 20  =  15,4 m m  Hg) ju sq u ’à constance de poids, on a constaté 
les pertes suivantes, en mol H 20  :

t° 30» 40» 45» 49» 51° 60»
Mol H ,0  restant 2,8, 2,7, 2,7, <  1,0 0,5, 0,2,

Du sel rendu anhydre  au  dessicateur, placé dans les m êm es conditions à 58°,5, 
a repris 0,2, H 20  (durée de l ’expérience : 16 jours).

Des phénom ènes de ce genre son t peu t-ê tre  p lus fréquen ts q u ’on ne le pense à 
l ’ord inaire; un  cas analogue a été signalé pour l ’acé ta te  trip le  d ’urany le , m agné
sium  et sodium  (17).

M. Mering a bien voulu faire quelques clichés de poudre de ces p rodu its . Qu’il 
veuille tro u v er ici encore mes rem erciem ents. Ils o n t m on tré  l ’existence de deux 
form es de l ’anhydre, l’une a ré su ltan t de la d é sh y d ra ta tio n  au  dessicateur à la 
tem p éra tu re  ordinaire ou à des tem p éra tu res peu élevées, l ’a u tre  3 ob tenue  à 
l ’étuve, à 120°-180°. La prem ière (a) donne u n  spectre X  p ré sen tan t des analogies 
m arquées (mais non une identité) avec celui du tr ih y d ra te , alors que le spectre de 
la  forme p en est n e ttem en t différent. P a r ailleurs les spectres on t m o n tré  la coexis
tence du trih y d ra te  (ou de 1.2.2,7 H 20 ) e t de la form e a; la ré h y d ra ta tio n  de celle-ci 
se fa it sans re ta rd  sensible. Au con tra ire  la coexistence de la form e p avec le tr ih y 
d ra te  n ’est p robablem ent pas possible : le spectre d ’un  m élange n ’a p as présenté 
la raie forte d istinctive de 1.2.0 p (distance ré ticu la ire  =  5,8, Â); p a r a illeurs la 
réh y d ra ta tio n  de produ its étuvés ne se fa it que lo rsq u ’on s’écarte  n o tab lem en t 
des conditions d ’équilibre en tre  1.2.3 e t 1.2.0.a. Nos expériences ne p e rm e tten t 
donc pas de situer un point de tran s itio n  en tre  les form es a e t p.

Remarque I I .  —  L ’h y d ra ta tio n  des c ris tau x  m ixtes, telle que la fa it ap p ara ître  
le reste u (fig. 2), est ne ttem en t supérieure à celle qui résulte  du  tab leau  A, p. 8; 
la différence peu t être due à l ’eau apportée  p ar le chlorure de cadm ium  e n tra n t 
dans la com position des m ixtes. Mais la d é te rm ination  de' ce degré d ’h y d ra ta tio n  
exigerait la connaissance précise de la com position de ces c ris tau x  to u t  au  long 
de la branche d ’isotherm e de 1.2.3, e t se ra it certa inem en t délicate à acquérir.

P a r ailleurs on a pu m ettre  en évidence la v a ria tio n  de l ’h y d ra ta tio n  de ces m ixtes 
avec la tem péra tu re. E n  effet, un  reste séparé à 64« d ’une so lu tion  m éta stab le  située 
dans le dom aine de 1.1.2 (com position de la solution : 47,6 0/0 Cl2Cd, 13,0 0/0 CINa) 
a donné pour com position m oléculaire du  solide : 1,18 Cl,Cd; 2,00 CINa; 3,64 H 20  
La com paraison avec le ré su lta t obtenu à 98«,8 (p. 8; u, fig. 2) m ontre  une varia tion  
im p o rtan te  de la teneur en eau. De plus, quoique séparé d ’une so lu tion  plus riche 
en chlorure de cadm ium  que celle correspondant au  reste  u, le solide de 64° présente 
une ten eu r m oindre en chlorure de cadm ium . On p o u rra it donc être  ten té  de 
conclure à une décroissance rapide de la ten eu r en cadm ium  des m ixtes lorsque la 
tem péra tu re  s’abaisse. Mais é ta n t donné la difficulté d ’ob ten ir des solutions solides 
d on t la com position corresponde à l ’équilibre, il se ra it certa inem en t p rém atu ré  
de conclure sur la foi de deux résu lta ts seulem ent.

(11) En collaboration avec M11» M. G. Adolfl (1).
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Isotherme de 60° (11). —  Intervalle 100°-60°.

L isotherm e de 60° a été étudiée com plètem ent. E lle est encore composée de 
q uatre  branches, relatives aux  mêmes phases solides qu ’à 100« : Cl2Cd, H .O; 1.1.2. ; 
1.2.3.; LINa. Nous ne la reproduirons donc pas ici. A 60° encore, la solubilité des 
deux sels doubles est congruente.

L iden tité  des solides rencontrés à 100° e t à 60° m ontre qu ’il ne se produit pas 
de changem ent de phase dans l ’intervalle 100°-60°.

I, fig, I l
Intervalle 60°-19°,3 (111

Cet in tervalle  est caractérisé par la disparition, en présence de solutions, de 
stlfe ClaCd, H aO et de 1.1.2. qui, on l ’a vu, ne se rencontrent plus à 19°,3, e t leur rem-
M[V, placem ent pa r ClaCd, 2 1 /2 H aO et 4.3.14.

1° Transition ClzCd, H 20  Cl,Cd, 2 1/2 H 20. —  La tem pératu re  de transition
en systèm e binaire est de 33°,8 (13 p. 14 ou 495). La déterm ination  de ce point

ilm.v Par analyse therm ique est délicate, en raison de la len teur avec laquelle s’é tab lit
>1(1:1 l ’équilibre.
’airsate P ar add ition  de chlorure de sodium , le point précédent se trouve abaissé. Les
aconslr analyses therm iques on t donné 29°,5 au refroidissem ent, 30°, 1 au réchauffem ent;

une d im inution  de la vitesse de refroidissem ent ou de réchauffem ent n ’a pas permis 
de réduire cet écart.

Les polytherm es [H.O 0/0 =  / (t°) e t Cl2Cd 0/0 =  f  (f°)] présentent des brisures 
N1 nettes qui se p lacent à 29°,8. Nous adopterons cette valeur comme tem pérature
0,2, de transition  dans le systèm e ternaire  étudié.

2° Transition 4.3.14-1.1.2. —  4.3.14. contient plus d ’eau que le mélange en 
proportions correspondantes de ses voisins rencontrés à 19«,3 : Cl„Cd, 2 1/2 H aO 

Sa;; et 1.2.3. La règle d ’h y d ra ta tio n  (t. 13, p. 11 ou 492) fa it donc a ttendre  sa d ispari
tion par élévation de tem péra tu re. 1.1.2, au contraire, est moins riche en eau 

- que le mélange de ses voisins. On doit donc s ’a tten d re  à le voir disparaître  par
le,magt- abaissement de tem péra tu re . On pouvait ainsi se dem ander s’il ex isterait des

solutions saturées à la fois de 4.3.14 e t de 1.1.2, ou si, au contraire, il y  au ra it 
0>! coexistence du  chlorure de cadm ium  avec 1.2.3 en présence de solutions,

ïdefe L ’analyse therm ique a perm is d ’apporter une première réponse à cette question, 
si®a. En étud ian t le réchauffem ent de m élanges con tenan t 4.3.14, ou le refroidissem ent
cita® de ceux con ten an t 1.1.2, on devait observer un a rrê t dans la première hypothèse,
¡aDaliK deux dans la seconde, sans com pter ceux provenant de la transition  entre les deux
spectei hydrates du chlorure de cadm ium .
latOiE 'D es m élanges de 4.3.14. e t d ’eau, con tenan t du  sel en excès, on t été chauffés 
deRfe au-dessus de 70°, puis soumis au refroidissem ent len t ju sq u ’à la tem pérature
;letiî ordinaire. Les courbes tem pérature-tem ps n ’on t présenté d ’arrê ts que vers 39°-
fc. 39°,5. P ar add ition  de chlorure de sodium, ceux-ci ont été abaissés à 35°,2. Au

liilems contraire, p ar add ition  de chlorure de cadm ium , il y  a eu élévation de ces tem péra-
alIsE tures ju sq u ’à des valeurs comprises entre 43°,5 et 43°,8 (refroidissement) ou 45«,3
métis (réchauffement). L ’ob ten tion  de bons paliers de tem pérature  s ’est avérée très

délicate, sans doute en raison de la faible vitesse des transform ations en question, 
ppaniï On n ’a donc observé, pour chaque mélange étudié, qu ’une seule tem pérature
A,p.' (ou un seul p e tit intervalle) de transition . La coexistence de 4.3.14. et de 1.1.2.
i entrât en présence de solutions en devenait probable.
telalis Par ailleurs, l ’élévation de la tem pérature  de transition  par addition  de chlorure
aolte de cadm ium  aux  mélanges 4 .3 .14 .-H aO est conforme aux  exigences théoriques,
érir. En effet, pour l ’équilibre :

Solide A Solide B 4- solution, la tem pérature  de transition  passera par un
k si» -<—
OOSi, ' m a x i m u m  lorsque la com position de la solution sera celle qui résulte de la réaction
4 H,fi ci-dessus, sans add ition  ou dépôt de composés autres que A et B; le point représen
ta# ta tif  de la solution se trouve alors sur le prolongem ent de la droite joignant les
ricin points B e t A ; le systèm e est binaire, B e t la solution pouvant en être considérés
■seuil comme co n stituan ts indépendants. L ’addition  d ’un corps soluble au tre  que l’une
\É i( des tro is phases in te rv en an t dans l ’équilibre abaissera la tem pérature  de transition .
ne h Si A ou B sont des sels doubles, cet abaissem ent aura lieu également par addition
Udti des sels sim ples ou d ’eau, sauf au  cas où l ’addition  au rait une composition telle
tvrt q u ’elle se trouve représentée par un point de la droite A -B -so lu tion , ou de son

prolongem ent.
A supposer que 4.3.14. e t 1.1.2 in terv iennent tous deux dans la transition  étudiée, 

les équilibres seraient schém atisés par la figure 3. On y  a supposé porté en ordonnées
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les concen tra tions en chlorure de cadm ium , en abscisses celles en  chlorure de sodium . 
La droite  de congruence de 4.3.14 (en tra its  in terrom pus) figure les m élanges ae  
ce sel e t d ’eau. Les solutions sa tu rées à la fois de 4.3.14. e t de 1.1.2. son t rep ré 
sen tées p a r la courbe Sm S, S„. ,

D ’après ce qu i v ien t d ’être d it, la tem p éra tu re  varie le long de cette  coum e- 
elle sera m axim um  (lm) pour les ensembles tels que E »  situés su r la d ro ite  
4.3.14. e t son prolongem ent vers les solutions (12), au  lieu que des ensem bles tels 
que E , form és p ar des m élanges de 4.3.14 e t d ’eau, donneron t lieu à u n  in tervalle  
de tran s itio n  à des tem p éra tu res inférieures à lm. E nfin  des add itions de chlorure 
de sodium  à E  conduiron t à des tem p éra tu res plus basses encore.

Fig. 3.

Au contra ire , p a r ta n t de m élanges de 4.3.14 e t d ’eau (E), des add itions de 
chlorure de cadm ium  élèveront les tem p éra tu res de tran s itio n , au  lieu que des 
add itions de chlorure de sodium  les abaisseront. Ces déductions se tro u v en t en 
accord avec les fa its expérim en taux ; la coexistence de 4.3.14 e t de 1.1.2. en  pré
sence de solutions rend donc com pte des phénom ènes observés.

L ’étude des solutions constan tes dans 1 in tervalle  considéré a confirm é ces vues. 
E lle  a m ontré  que le point Sro tom be dans le dom aine de stab ilité  de ClaCd, H aO; 
la  courbe représen tative  des équilibres en tre  4.3.14., 1.1.2. e t des solutions est lim itée 
vers les hau tes tem péra tu res p a r  le poin t D (fig. 3), rep résen tan t l ’équilibre :

4.3.14 ClaCd,HaO-f- 1.1.2 +  solution (13) (point D).

(12) On n ’a en général de bons résultats par analyse thermique qu’en opérant avec des 
mélanges contenant suffisamment de solution pour constituer une pâte épaisse; la solution 
facilite les échanges thermiques, et probablement la recristallisation des solides.

(13) Ces relations n ’ont pas de signification quantitative.



Les polytherm es [ClaCd 0/0 =  / (/<»); H ,0  0/0 =  f  {t°); Cl,Cd/(Cl,Cd +  CINa) 0/0 
— I y ° )] , constru ites à l ’aide des valeurs du tab leau  num érique, se coupent pour 
des tem pératures voisines de 44°,0. Nous adopterons cette tem pératu re  de préfé
rence à celle fournie p ar l ’analyse therm ique, en raison des écarts ex is tan t entre 
les valeurs obtenues p ar cette  m éthode au  refroidissem ent et au réchauffem ent

V ers les basses tem péra tu res , la courbe D S, S. est bornée par le dom aine de 1.2.3. 
On a l ’équilibre :

4.3.14+ 1 . 2 . 3 1 . 1 . 2  +  solution (13) point I).

’étude des polytherm es nous a fait adop ter 37°,7 pour la tem pératu re  de ce point

Solutions constantes ternaires dans l'intervalle 100°-19°,3.

Les solutions constan tes ternaires sont représentées par la figure 4. On y  a porté 
en abscisses le rap p o rt, en molécules, du  chlorure de sodium  à la somme des sels 
contenus dans les solutions étudiées. C ette représentation  fait abstraction  de l ’eau. 
Elle résulte  d ’une projection centrale à tem pérature  constante, e t orthogonale en 
fonction de la tem péra tu re , de la surface de cristallisation.
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jüsws F ig -4-
a, a:
ire: Les dom aines d ’existence des différentes phases solides sont lim itées pa r des

courbes rep résen tan t les solutions constantes. Celles-ci sont saturées par rapport 
aux  deux sels inscrits dans les dom aines voisins. Les points de rencontre de ces 
courbes figurent des solutions saturées de tro is sels, invariantes sous pression fixe.

E n  particu lier la courbe DI représente les solutions constantes 4.3.14-1.1.2. 
lim itées d ’une p a r t à 44°,0 par la solution invariante  D saturée de ClaCd, H aO, de
4.3.14 e t de 1.1.2; d ’au tre  p a rt, à 37°,7, par la solution invariante  I saturée de 4.3.14, 

:cdn de 1.1.2 e t de 1.2.3 (14). 
jtiol

(14) En extrapolant cette courbe jusqu’au point Sm donné par la figure 3 on obtient pour 
a température correspondante tm =  46°8 environ.

m n i . .  5® s é r . .  t .  1 2 ,  1 9 4 5 .  —  Mémoires. 37



•' -r,' ’ ..I*». p W L *J lJ C J  A i ü  -A -H. JLAVA U J U .

’.y ""*>r • 3QCIESXE CHTWÏOOW 
566 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- «

D ans un  diagram m e de ce type, un  sel double est recristallisable dans 1 eau 
lorsque la droite rep résen tan t le rap p o rt des sels sim ples dans le com posé se trouve  
dans le dom aine du sel double. On vo it donc que la solubilité de 1.2.3 est congruente 
dans to u t l ’in tervalle  é tud ié; celle de 1.1.2 l ’est des tem p éra tu res  élevées ju sq u ’à 
38°,2; celle de 4.3.14 l ’est au-dessous de 40°,3.

La règle d ’h y d ra ta tio n  (t. 13, p. 11 ou 492) appliquée à l ’ap p aritio n  ou à la dis
p arition  des sels doubles se trouve  en p a rfa it accord avec les fa its, puisque 4.3.14 
d isparaît p ar é lévation de tem p éra tu re  en tre  ClaCd, H sO e t 1.1.2, m oins hydratés 
que lui. Au contraire , 1.1.2 cesse d ’ex ister en  présence de solutions, p a r  abaissem ent 
de tem péra tu re , en tre  4.3.14 e t 1.2.3, plus hydra tés que lui.

Appliquée à l ’élargissem ent ou au  ré trécissem ent des dom aines, la règle d ’h ydra
ta tio n  se trouve  encore en accord avec les faits, puisque p a r abaissem ent de tem 
pératu re  le dom aine de 4.3.14, sel plus h y d ra té  que ses voisins, s ’é larg it, ré tré 
cissant celui de 1.2.3. P a r élévation  de tem p éra tu re , le dom aine de 1.2.3, moins 
h y d ra té  que CINa et 1.1.2, va se ré trécissan t. On rem arquera  que 1.1.2 est hydraté  
à l ’égal de ClsCd, H.O +  1.2.3. Son dom aine ten d  à d isparaître  p a r  é lévation  de 
tem péra tu re. On se souviendra que 1.2.3 perd de l ’eau a u x  tem p éra tu res  élevées. 
Le rétrécissem ent du dom aine de 1.1.2 est donc conform e a u x  exigences de la règle 
d ’hy d ra ta tio n . Ce peu t n ’être q u ’un  hasard , é ta n t donné la  faib le v a ria tio n  d ’hydra
ta tio n  des solides au  cours de la réac tion  :

1.1.2 ChCd,H.O +  1.2.1. (cristaux mixtes) +  solution

où x  désigne l ’h y d ra ta tio n  du  sel double dans les conditions de l ’équilibre.
Le diagram m e de fusion des sels anhydres (4) ne m o n tre  l ’existence, en  dehors 

des sels simples, que du seul composé d 2Cd, 2 CINa (1.2.0); sa fusion se fa it à 
425° avec dépôt de CINa. On en rapprochera (fig. 4) la tendance  q u ’a la solubilité 
de 1.2.3 à devenir non congruente par élévation  de tem p éra tu re , avec d ép ô t de CINa.

Note sur les sels doubles existant en solution.

Valeurs numériques.

Pour la notation des solides, v. p. 3.

I. — Systèmes binaires. — Solubilités en g de sel anhydre pour 100 g de solution.

b) 4.3.14. — HiO. h) 1.1.2. — HsO.

40°,3 39°,0 19»,3 100»,O 60°,0 38°,3
55,5 55,1 46,0 g 4 ClsCd, 3 CINa 0/0 64,3 56,7 53,2 g Cl,Cd, CINa 0/0.

D eux études ont été faites pour rechercher les com binaisons e x is tan t dans les 
solutions m ixtes de chlorure de cadm ium  e t de chlorure de sodium . P a r  cryoscopie, 
Cornée e t U rbain  (8) concluent à la prédom inance de CLCd, CINa (m axim um  d ’écart 
pour 53-55 mol CINa 0/0). L ’ébullioscopie (B ourion e t R ouyer) (16) donne un 
m axim um  d ’écart pour 62 mol CINa 0/0. Ces au teu rs  en  déduisen t l ’existence, en 
solution, soit de 2 Cl2Cd, 3 CINa, soit, pour ten ir com pte des ré su lta ts  cryosco- 
piques, d ’un  m élange de ClsCd, CINa et de ClaCd, 2 CINa. On p o u rra it voir dans 
les résu lta ts exposés ici un  argum en t en faveur de la deuxièm e hypothèse, ftjais le bs 
désaccord qui existe dans certains cas (t. 13, p. 62 ou 543) en tre  les ré su lta ts  obtenus 
pour les solutions e t les solides c rista llisan t à p a r tir  de ces solutions, d o it rendre 
c irconspect q u an t à la valeur d ’un  pareil argum ent.

Un mémoire à venir tra ite ra  des équilibres au x  basses tem p éra tu res , dans ce 
même systèm e, e t donnera des représen tations d ’ensem ble des équilibres.

d) 1.2.3. — HiO. *
100°,0 90°,0 80°,0 70»,0 60°,0 50°,0 40»,0 24°,0 19°,3

55,9 53,7 51,7 49,8 47,9 46,1 44,2 41,2 40,1 g Cl,Cd, 2 CINa 0/0.

N.-B. — Les valeurs indiquées pour les systèmes 6) et h) résultent d’interpolations sur- 
les isothermes ou les polythermes.
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Système ternaire. — Solutions constantes: 

t0 densité g.CIaCd g.CINa -■ g-CIsCd

100°,0 
80»,0 
60 »,0 
50»,0 
45 »,0 

D 44°,0 
f 43°,0

39°,0 
37 °,0 
32°,5 

E 29 »,8 
f 28»,0

24°,0 
19°,3 

g 40°,0 
38°,0 

i 100»,0 
90°,0 
80°,0 
70°,0 
60 °,0 
50, 0 
39»,0 

I 37 °,7 
i 37»,0 

32 »,5 
28»,0 
19«,3 

k 100°,0 
90»,0 
80°,0 
70°,0 
60°,0 
50 »,0 
39»,0 
28°,0 
19»,3

1,866
1,864
1,863

1,862
1,860

1,843

1,803
1,770

1,647

1,662

1,639

1,625
1,584

1,464

1,338

1,278

1,243

0/0
54.7
53.8
53.4
53.6
53.7
53.8
53.8
54.2
54.3
54.5 
54,7
54.1
52.9
51.6
44.1
40.1
47.6
45.3
43.5
42.2
41.1
40.4
39.7
39.6
39.1
36.4
33.6
28.4
28.9
23.5
22.1
18.6 
15,1
11.8 
8,4 
5,7, 
4,2,

0/0
12,6
10,6
9.0
8.1
7.6 
7,4
7.3 
6,2 
5,8 
5,1
4.4 
4,3 
4,0
3.6 

11,0
13.2
16.4
16.2 
15,9
15.3
14.7
14.0
13.3
13.2
13.3
13.5
13.8
14.5
24.0
24.2
24.4
24.5
24.8
25.2
25.6
25.8
25.8

;.Cl2C d +  g.CINa 
0/0

Phases solides

81.3
83.5
85.7
86.9
87.7
87.9 
88,1
89.8
90.4
91.5
92.6
92.7
93.0
93.6
80.0
75.3
74.4
73.6
73.2
73.3
73.6
74.3
74.9
74.9
74.6
73.0
70.9 
66,2
54.7
51.4 
47,6
43.1
37.8
31.9 
24,8 
18,3
14.1

j ClsCd, HsO +  1.1.2.

1 ClsCd, HsO +  4.3.14 +  1.1.2.

j ClsCd, H aO +  4.3.14.

I ClsCd, HsO +  ClsCd, 2 1/2 HsO+4.3.14.

j ClsCd, 2 1/2 HsO +  4.3.14.

j 4.3.14 +  1.1.2.

1.1.2 +  1.2.3.

4.3.14 +  1.1.2 +  1.2.3.

4.3.14 +  1.2.3.

1.2.3 +  CINa.

I I I .  —  S o l u t i o n s  t e r n a ir e s  s a tu r é e s  d ’ u n  s e u l  s o lid e  (v a le u rs  c h o is ie s )  : 
t ° ...................................................  1 0 0 ° , 0
g .C ls C d  0 / 0 .........................  5 7 , 8  5 6 , 0  5 4 , 9  5 3 , 6  4 8 , 6  3 9 ,1  2 7 , 0  1 8 ,0
g . C I N a  0 / 0 ...........................  2 , 6  5 ,9  1 1 , 2  1 3 ,0  1 5 , 6  1 9 ,7  2 4 , 3  2 5 , 3

P h ase  s o l id e ....................  C lsC d, H s O  1 .1 . 2  1 . 2 . 3  C IN a

t » ....................................... ............ 6 0 » ,0  3 9 ° ,0
D e n s i t é ....................................  1 ,8 0 3  1 , 7 6 4  1 ,6 8 6  1 ,5 8 8  1 ,7 9 2  1 ,7 2 9  1 ,6 7 8  1 ,6 0 0
g .C l s C d  0 / 0 .........................  4 9 , 9  4 7 , 4  4 2 , 6  3 6 , 5  5 0 , 4  4 6 ,5  4 2 ,6  3 7 ,5
g . C I N a  0 / 0 ............................ 1 0 ,6  1 1 ,6  1 4 , 0  1 6 ,3  7 ,8  9 , 6  1 1 ,7  1 3 ,8

P h ase  s o lid e .......................................... 1 . 1 . 2  1 . 2 . 3  4 . 3 . 1 4  1 .2 . 3

t » ...................................................  1 9 ° ,3
D e n s i t é ..................................... 1 ,7 4 5  1 ,6 0 0  1 ,5 3 7
g .C ls C d  0 / 0 ......................... 5 0 ,2  4 1 , 0  3 6 ,3
g .C I N a  0 / 0 ...........................  4 ,1  7 ,3  9 ,3

P hase s o lid e ........................................  4 . 3 . 1 4

(1 )  M . G . A d o l f f  e t  H . H e r i n g , C. R . ,  1 9 3 4 ,  198, 1 7 7 0 :  B u l l .  S o c . C h im .  F r a n c e , 1 9 3 4 ,  
1, 4 8 6 .  —  ( 2 )  H . B a s s e t t , J .  H . H e n s h a l l  e t  G . A . S e r g e a n t ,  J .  C h e m . S o c .,  
1 9 3 9 ,  p .  6 5 3 - 6 6 0 .  —  ( 3 )  F .  B o u r i o n  e t  E . R o u y e r , C . R . ,  1 9 2 3 ,  176, 1 7 1 0 .  —  (4 ) 
H. B r a n d , T h è s e  B e r l i n , 1 9 1 1 .  — ■ N .  J  h . M i n .  B e i la g e b d ,  1 9 1 1 ,  32, 6 2 7 - 6 3 4 .  —  
(5 )  A . C h r é t i e n , A n n .  C h im . ,  1 9 2 9 ,  12, 2 1 ,  —  ( 6 ) ,  E C o r n e c  e t  H . K r o m b a c h , A n n .  
C h im  1 9 2 9  12 2 1 3 .  — ■ ( 7 )  E. C o r n e c  e t  H . K r o m b a c h , A n n .  C h im . ,  1 9 3 2 ,  18, 5 - 3 1 .  —  
( 8 )  E*’ C o r n e c  è t  G . U r b a i n , C. B . ,  1 9 1 4 ,  158, 1 1 1 8 ;  B u l l .  S o c .  C h im .  F r a n c e ,  1 9 1 9 ,  25, 
2 1 8  —  ( 9 )  H  C r o f t , P h i l .  M a g . ,  1 8 4 2 ,  21, 3 5 5 .  —  ( 1 0 )  A . F i s c h e r , E le k l r o a n a ly t is c h e  
S c h n e llm e th o d e n  S t u t t g a r t ,  1 9 0 8 .  —  ( 1 1 )  F o e r s t e r , Z. E le k tr o c h e m ie , 1 9 1 7 ,  23, 1 4 7 .  —  
( 1 2 1 V  H a u e r . B e r .  W ie n .  A k a d . ,  1 8 5 5 ,  15, 3 5 ;  1 8 5 5 ,  16, 4 0 9 ;  J .  p r a k l .  C h e m .,  1 8 5 5 ,  6 4 , 
4gf! _ 1  ( 1 3 )  H . H e r i n g , T h è s e  P a r i s ,  1 9 3 6  ; A n n .  C h im . ,  1 9 3 6 ,  5, 4 8 3 - 5 8 6 .  —  ( 1 4 )  H . H e r i n g  
e t  À  L e r a y , B u l t .  S o c . C h im .  F r a n c e ,  1 9 3 9 ,  6 , 1 0 3 6 .  —  ( 1 5 )  C. K a h a n e , B u l l .  S o c . C h im .  
F r a n c e  1 9 3 0 ,  47, 3 8 2 - 4 0 4 .  —  ( 1 6 )  P . P a s c a l , T r a i t é  d e  c h im ie  m in é r a le  t .  I ,  P a r i s ,  1 9 3 1 ,  
n  2 2 - 2 5  e t  3 8 - 4 3 .  —  ( 1 7 )  S c h o r l  N ., R e c . T r a v .  C h im .  P a y s - B a s ,  1 9 4 0 ,  59, 3 0 5 - 3 1 3 .  —
( 1 8 )  K . S u d h a u s , N .  J b .  M i n .  B e i la g e b d .,  19 1 4 ,  3 7 , 1 .



N" 73 . —  R e la t io n s  e n tr e  I ’o x y d a b il i té  e t  l a  s t r u c tu r e  
e n  m il ie u  a c id e ;  p a r  G . P E T I T  (7 .3 .4 4 ) .

Ce trav a il a pour b u t  de m ettre  en évidence les liens u n issan t l ’ o x y d a b i l i t é  à la 
s tru c tu re  en milieu acide. (L ’oxydabilité  p o u v an t ê tre  définie, dans les conditions 
expérim entales choisies, comm e la vitesse in itiale  d ’oxydation .)

Il n ’a pas cherché à caractériser des p ro du its d on t la n a tu re  e s t b ien  connue 
d ’après les données de la chim ie habituelle, m ais il a to u t  particu liè rem en t cherché 
à relier la vitesse de fixation de l ’oxygène au x  facteurs responsables d é te rm in an t 
celle-ci en g randeur e t en position, c ’est-à-d ire  la s tru c tu re  de la molécule.

R em arquons que la d é te rm ination  de la va leu r absolue d ’une v itesse n ’a aucune 
va leur en elle-même pu isqu’elle varie  tro p  avec d ’innom brables facteu rs secondaires 
e t  que pour nous le fa it in té ressan t so n t les ind ica tions re la tiv es a u x  oxydabilités 
en fonction des varia tions de stru c tu re .

Les corps étudiés o n t été choisis p a rm i ceux: qui, a priori, d ev a ien t p résen ter 
la plus grande résistance à l’oxydation , c ’est-à-d ire  des corps où le carbone du 
groupem ent fonctionnel est u n i 's o i t  à des oxhydriles, so it à des groupem ents 
organiques choisis parm i les plus ré sistan ts, c ’est-à-d ire  en  série grasse, les groupe
m ents linéaires e t  sa tu rés, e t les groupem ents phénylés en série a ro m atiq u e . Ces 
corps peu v en t être aussi considérés comm e des dérivés de su b s titu tio n  de l ’acide 
carbonique, les m ono-substitués é ta n t  les acides, les d i-substitués, les cétones, les 
tri-substitués, les alcools tertiaires.

Ce son t donc des corps chez lesquels l’oxy d a tio n  p o rte ra  su r les g roupem ents 
sub stitu an ts .

Principe.

Le corps est oxvdé à la tem p éra tu re  ordinaire, p a r  un  m élange phospho-chrom ique. 
Le chrom e hex av a len t en  excès é ta n t dosé pa r la m éthode  classique de Nicloux, 
grâce à un  excès de sulfa te  ferreux, d o n t l'excès lui-m êm e est dosé p a r du  perm an
ganate  titré . La différence en tre  les volum es de p e rm an g an a te  versés au  débu t 
de l’opération  e t à un  in s tan t donné d o n n an t le nom bre d ’a tom es d ’oxygène absorbé 
pa r le corps.

Les résu lta ts son t exprim és p a r des courbes ob tenues en  p o r ta n t  en abscisses 
le tem ps, e t  en  ordonnées le nom bre d ’atom es d ’oxygène.

Préparation du mélange oxydant.

Nous aurions pu, a priori, sem ble-t-il, choisir le m élange sulfo-chrom ique, mais 
pour ob ten ir ainsi un  m élange n ’a tta q u a n t  pas le so lvan t o rganique que nous avions 
choisi, il nous fa llait u tiliser u n  acide su lfurique c o n te n an t de l ’eau  en  q u an tité  
suffisante pour enlever les propriétés so lvan tes vis-à-vis de n o m b reu x  corps que 
nous avions étudiés.

P ar contre, l’em ploi d ’acide phosphorique nous a donné u n  m élange qu i b ien  que 
fo rtem en t acide e t  oxydan t, ne l’é ta it  pas suffisam m ent pour a tta q u e r  l’anhydride  
acétique que nous avons u tilisé comm e so lvan t de nos p ro du its é tud iés ; d ’a u tre  p art, 
il jou issait de propriétés solvantes étendues. L ’acide phosphorique é ta it  add itionné 
de son volum e d ’anhydride acétique d on t la résistance à l’o x y d a tio n  e t  le pouvoir 
dissolvant vis-à-vis de nom breux  corps so n t b ien connus. La tech n iq u e  expérim en
ta le  de p rép ara tio n  é ta it  la su ivan te  :

a) P rép ara tio n  de l ’acide phosphorique.
b) P rép ara tio n  du  m élange p roprem en t d it.
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a) Préparation de l'acide phosphorique.

La vitesse d ’oxydation  varie  considérab lem ent avec de faibles v a ria tio n s de la 
ten eu r en eau de l’acide phosphorique em ployé. Le m élange phosphochrom ique 
obtenu avec de l’acide o rthophosphorique (de densité  1,71) nous donne dans les 
conditions expérim entales où nous nous som m es placés, une a tta q u e  re la tiv em en t 
lente, aussi avons-nous préparé  des acides phosphoriques plus concentrés ob tenus 
p ar concen tra tion  de cet acide grâce à une ébullition  prolongée l ’am e n an t à des 
densités utilisées par nous p ra tiq u em en t e t  qui fu ren t 1.80 e t 1.90. L ’acide phospho
rique ainsi obtenu est refroidi, puis add itionné  len tem en t de son volum e d ’anhydride  
acétique. Le mélange doit être fa it en a jo u ta n t l’anhydride  len tem en t e t  en a g ita n t 
e t en refro id issant; la réaction  é ta n t  très  exo-therm ique. Le m élange refroidi à la 
tem p éra tu re  ordinaire, e st add itionné alors d ’anh y d rid e  chrom ique pour lequel 
ce milieu présente un  grand pouvoir d issolvant.

Nous avons utilisé des solutions concentrées d ’anhydride  chrom ique car é tu d ia n t



flssp7 sef ^ ’oxydation , e t recherchant la présence de paliers, il nous fallait un  
nnnr ®rau  ,excès d ’o x y dan t p ar rap p o rt au nom bre d ’atom es d ’oxygène affixés, 
pour pouvoir considérer que dans les conditions initiales la varia tion  de concen
tra tio n  de l ’o x y d an t é ta it négligeable.

P ratiquem ent nous prenions une q u an tité  d ’anhydride chrom ique environ 10 fois 
plus to rte  que la q u an tité  correspondant au nom bre d ’atom es d ’oxygène fixé réel
lem ent. Pour cela, il nous fallait ob tenir une solution d ’anhydride chrom ique dans 
n o r m a l ! ! f >'10SP*l0' aci^ ' (lue d ’un titre  que nous avons fixé au double de la

R em arquons que la concen tra tion  en anhydride chrom ique joue un  grand rôle 
dans la vitesse. Ce titre  do it donc être toujours respecté.

• ia0!81116’ UF  m élanSe q x y d an t vieilli, c’est-à-dire dans lequel l’anhydride acétique 
est légèrem ent oxydé do it varier rap idem ent son pouvoir oxydan t par suite de la 
production d ’eau qui joue un  grand rôle dans la vitesse.

D au tre  p a rt, nous préparions des solutions con ten an t le cinquantièm e du poids 
moléculaire du corps à é tud ier pour 50 cm ’ d ’anhydride-acétique. Comme nous ne 
pouvions trava iller q u ’à tem p éra tu re  constan te, e t que l’addition  de cette  solution 
au m élange o x y d an t a u ra it  p rodu it une grande élévation de tem pérature  nous opé
rions de la sorte . Un volum e déterm iné de la solution acétique é ta it additionnée d ’un 
volume égal d ’acide phosphorique à la concen tra tion  utilisée, ajou té  goutte  à goutte, 
lentem ent e t  en refro id issan t, ce tte  solution é ta it additionnée alors au mélange 
oxydant. Les deux  m ilieux ay an t des teneurs analogues en acide phosphorique et 
en anhydride acétique ne donnaien t lieu par leur mélange à aucun échauffement.

Nous avons, au cours de no tre  trava il, utilisé deux  m odalités différentes de la 
technique.

Dans un  cas nous cherchions à avoir un  excès suffisant de CrO, p e rm ettan t 
d ’établir la h a u te u r du palier.

P ra tiq u em en t à 5 cm 3 de la solution du corps à étudier, additionné de 5 cm* 
d ’acide phosphorique, nous a jou tions après refroidissem ent 20 cm 3 de notre mélange 
oxydant. D ans ces conditions, nous avions, au moins dans les conditions initiales, 
un excès suffisant d ’anhydride  chrom ique pour pouvoir com parer les vitesses, et, 
à la fin de la réaction , assez de ce dernier pour pouvoir é tab lir la hau teur du palier 
correspondant à un  é ta t  stab le  ind iq u an t la na tu re  des fragm ents obtenus d ’après 
le nombre d ’atom es d ’oxygène fixés.

Cependant, dans ces conditions, notre  milieu ne possédait pas toujours un  pouvoir 
oxydant suffisant. Pour l ’augm enter, nous nous placions en solution plus concentrée 
en produit à a tta q u e r. Nous pouvions alors é tab lir pour de nom breux corps e t avec 
un seul m élange, les vitesses initiales d ’oxydation . Pour cela nous opérions comme 
précédem m ent m ais nous a joutions 10 cm 3 (au lieu de 20) du mélange oxydant.

Dans certa ins cas nous ne pouvions pas a jo u te r la solution acétique initiale à 
son volum e d ’acide phosphorique d ’une p a r t  p ar l’insolubilité du  corps étudié 
qui en résulte  e t, d ’au tre  p a r t, p ar la tro p  grande vitesse de réaction dans ces 
conditions.

Les corps que nous avons étudiés nous ont m ontré  ces deux propriétés,, à la fois. 
L ’in troduction  de groupem ents phényle au g m en tan t en effet l’oxydabilité, et 
d ’au tre  p a rt, d im inuant la solubilité  comme nous l’avons constaté. Dans ce cas, 
au lieu de prélever 5 cm 3 de la so lu tion  c o n ten an t le cinquantièm e de son poids 
moléculaire, nous en prélevions une fraction. P a r exem ple, par su ite  de l ’énorme 
vitesse d ’oxydation  des alcools diphénylés, nous avons travaillé  dans un  milieu 
quatre fois moins concentré qui seul p e rm e tta it de suivre son évolution, c ’est-à-dire 
que nous prélevons 1 cm 3, 25 de la solution initiale, qui, com plétée à 5 cm 3 é ta it 
traitée com m e précédem m ent.

La prise d ’essai d u ran t le cours de l ’évolution peu t varier. Elle a été en général 
de 2 cm 3, effectuée à l’aide d ’une m icroburette  m ais peu t être plus im portan te .

Signalons que le m élange phospho-chrom ique possède un  inconvénient dû à 
sa grande viscosité re n d an t sa m esure volum étrique à l’aide de p ipettes et de burettes 
assez m alaisée. Nous avons tourné cet inconvénient en p rélevant un  volume connu 
£2 cm3) de la solution à étud ier, grâce à des m icroburettes, soit en pré levan t un  
volume plus élevé 5 cm 3, e t en veillan t soigneusem ent à avoir un  écoulem ent 
constan t d ’une opération  à une au tre . Pour un  dosage de précision, le prélèvem ent 
doit être effectué par pesée.

Dans le cas général l ’absorp tion  d ’oxygène, pour ob tenir le palier, correspond 
g 3 atom es.

Le dosage s ’effectuant avec du perm anganate  N/20, si nous appelons V, le 
volum e prélevé de la solution initiale dans l ’anhvdride acétique à la concentration 
PM /50 e t Va, le volum e prélevé du milieu en évolution, on trouve que le nom bre 
d ’atom es d ’oxvgène absorbés (correspondant à la fixation de 3 atom es p ar molécule) 
e st donné p a r ’la re la tion  :

n coq v v  v v  V =  volume de MnO«K N/20 \  =  U,5oo x n X ' i X  »« n =  nombre d’a t. cTO par molécule



Corps étudiés.

Les acides o n t été en série grasse étudiés ju sq u ’au term e en C 10. Tous ces 
corps nous o n t été fournis à l ’é ta t  p u r p ar la M aison V erley que nous tenons à rem er
cier ici b ien vivem ent.

E n  série a rom atique, nous avons é tudié  les acides m onophényl- e t  dipnênyl- 
a cé tique  repurifiés p ar cristallisation.

Les cétones tou tes m éthylées o n t é té  étudiées ju sq u ’à  la m éthyl-nonyl-cétone. 
Elles fu ren t purifiées pa r leur com binaison bisulfitique. E n  série a ro m atiq u e  nous 
avons étudié en outre l’acéto-, la benzophénone e t  la m éthyi-benzyl-cétone.

Q uant au x  alcools tertia ires ce so n t d ’une p a rt, les d im éthylés, depuis le tn -  
m éthyl-carbinol ju sq u ’au  di-m éthyl b u ty l-carb ino l inclus, e t  d ’a u tre  p a r t  les 
di-phénylés, depuis le d i-phényl-m éthyl-carbinol ju sq u ’au d i-phényl-bu ty l-carbm ol 
inclus, e t de plus, le d i-m éthyl-phényl-carbinol, e t le d i-m éthyl-benzyl-carbinol. 
Tous ces alcools tertia ires  qui con tiennen t deux  groupem ents iden tiques o n t été 
tous préparés p ar action  de la cétone sym étrique  su r l ’organo-m agnésien corres
p o n d an t, c ’est-à-dire p ar action  de l’acétone d ’une p a rt, e t de la benzophénone 
d ’au tre  p a rt, su r les brom ures d ’aleoyle e t  d ’aryle co rresp o n d an t (sauf pour le 
rad ical benzyle e t nous avons pris le chlorure).

Signalons en passan t que ce procédé de p rép ara tio n  b ien  q u ’a tte n d u  e t norm al, 
u tilisé p a r  G rignard pour l ’o b ten tion  de trim é thy lca rb ino l (1) n ’a  guère é té  suivi 
p ar les au teu rs, pour les homologues supérieurs, si b ien  que la syn thèse  d ’après la 
technique que nous indiquons p a ra ît être  u tilisée pour la prem ière fois. Les alcools 
dim éthylés o n t été purifiés p a r distillation .

Les alcools tertia ires diphényles on t tous été  p réparés p a r une tech n iq u e  déjà 
suivie pa r Klages (2) p ar ac tion  de la benzophénone su r le m agnésien correspondant.

Ce com plexe m agnésien est décomposé p a r u n  m élange de glace e t  de chlorure 
d ’am m onium  (3). Ne p o u v an t être chauffés, les alcools o n t é té  isolés p a r c ris ta lli
sation . La solution, privée de son é th e r p ar év ap ora tion  au  ba in-m arie  sous vide, 
laisse p a r repos, au  bo u t de quelques sem aines, de  gros c ris ta u x  q u i fo rm ent 
l’alcool te rtia ire  cherché accom pagné d ’un  liquide com plexe c o n te n an t en particu lier 
l ’é thylénique p ro v en an t de sa d ésh y drata tion . Les c r is ta u x  so n t longuem ent 
essorés, puis séchés sur du  papier filtre. Le p ro d u it est exam iné au  p o in t de vu e  de 
la présence possible d ’éthylénique. Il ne do it pas abso rber l ’iode.
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Résultats obtenus.

Acides. —  L 'oxydabilité , en série g rasse , c ro ît avec le nom bre cro issan t d ’atom es 
de carbone, ou si l’on veu t, c ro ît avec la longueur cro issante  de la  chaîne.

Avec un  acide phosphorique 1.9, e t do n t le m élange avec l ’an h y d rid e  acétique 
p eu t, p a r  refroidissem ent, cristalliser, l ’a tta q u e  com m ence à l ’acide bu ty riq u e , 
avec un  acide de densité 1.80 à l’acide valérianique. D ans ces dernières conditions, 
alors que l’acide valérianique fixe len tem en t tro is atom es d ’oxygène, l ’acide œ nan- 
thy lique  en fixe quatre , l ’absorp tion  c o n tin u an t d ’ailleurs. L ’acide pélargonique

A c id e s  [e x is te n c e  d 'u n  p a lie r ) .  

Fig. 1.
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fixe
Dans
dire ___
rfm,aCoctP^abJ î- " “ P l^ 10.118 que ce son t aes conditions dans lesquelles l’acide buty- 
l’afiHo „ 'b a tta q u é . D ’ailleurs, on peu t toujours trouver un  mélange qui, a tta q u a n t 
d ’oxygène ' sse inat,-aqué l’acide en G» après fixation de trois atom es

„ M ? f ripe arom atique, alors que l’acide benzoïque est inoxydable, l’acide phényl- 
n a o t î i a a l Ke,ra Pidem ent trois atom es d ’oxygène. Q uant à l’acide diphénylacétique, 
à hak t 6 iUum”Î jP \us oxydable que le précédent. Dans les conditions générales
d u  début, sa solubilité n est pas suffisante pour perm ettre  son étude à cette  concen
t r a t i o n ,  sa vitesse ne p eu t donc être com parée avec celle de l’acide m onophénylé, 
m a i s  une so lu tion  saturée  m ontre une oxydation  instantanée. En solution quatre 
f o i s  p l u s  diluée que 1 acide phénylacétique e t dans des conditions où celui-ci est 
i n a t t a q u e ,  ce t acide diphénylé fixe très rap idem ent deux atom es d ’oxygène. Ces 
o x y d a b i l i t é s  son t ex trêm em ent intéressantes. Nous aurons l’occasion d ’y revenir.

Acides.
Vitesses initiales.

Temps N Temps
minutes MnO.K A minutes

c. c,
0 13,5 0 150

180 15,5 2 300
240 16,5 3 600
360 17 3,5

C. C,
100 19,0 5,5 0
180 21,5 8 100
240 22,5 9 200
300 23 9,5 300
360 24 10 600

c, Ce
35 21,5 8 30
60 24 10,5 100

120 27 13,5 150
180 395 17 300

C.
20 22,5 9

. 35 25,2 11,7
60 28 14,5

Étude du palier.

N Nombre
d’atomes

MnO.K A d’O

13,5 10 0,6
23,5 12,5 0,78
26,5 16 1

10,5 0 0
29,5 19 1,233,7 22,5 1,434 24 1,5
37,5 27 1,7
26,5 16 1
31 20,5 1,3
38,5 28 1,75
47,5 37 2,3

Fig. 2.

Célones —  Pour les cétones-m éthylées, la vitesse d ’oxydation  va de même en 
cro issan t avec la longueur du groupem ent su b stitu an t variable. Un mélange 
o x v d an t p réparé  avec un  acide phosphorique de densité 1.80 e t ay an t une concen
tra tio n  en anhydride  chrom ique 3 N environ (2 N dans le mélange phospho-acétique)



a tta q u e  à p a rtir  de la m éthyl-pentyl-cétone dans les conditions où la m éth y lb u ty l- 
cétone (de même que l ’acide bu tyrique) est très faib lem ent a ttaq u é .

D ans ces conditions, la m éthy l-pen ty l-cétone consom m e trois atom es d ’oxygene 
e t donne un  palier, alors que la m éthyl-hexyl-cétone ne donne pas de palier, ni 
les cétones grasses à plus h a u t poids m oléculaire. Ceci nous indique a v a n t to u te  
a u tre  chose que les courbes obtenues peu v en t être in te rp rétées comm e la som m e de 
d eux  courbes correspondant.

1° A la fixation de trois atom es d ’oxygène consécutifs à une ox y d a tio n ;
2° A l ’oxydation  du tronçon formé.
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Cétones.
Vitesses initiales. Étude du palier.

é'o*£rU

y ' 1C’)

"fi“)

Y* y
/

/ /

. / y

/ / /

! / /
j / /

/ /
y

e

Nombre
d ’atomes

Temps MnOjK 
minutes N/20 A

Temps MnOiK 
minutes N/20 A

d ’O
fixés

Acétone Inattaquée Méthylbuiylcélone Inattaquée
Méthylélhylcétone Méthylpentylcétone

0 13,5 
60 17 

120 19 
240 21 
360 24,5

0
3.5
5.5
7.5 

11

0 12 
60 29,2 

120 38,5 
180 38,5 
270 39

0
17,2
26.5
26.5 
27

0
1,1
1,6
1,6
1,65

Mélhylpropylc étone Méthylhexylcétone
60 19,5 

125 23 
240 25,5 
360 29

6
9,5

12
15,5

100 40 
150 48

28
36

1,75
2,25

Méihylpenlylcélone Ai éthylheplylcétone
30 22 
45 25 
75 29 

100 30,5

8,5
11.5
15.5 
17

100 24 
140 52

36
40

2,25
2,5

Méthylhexylcétone
20 32,5 
45 27 
75 30

9
13.5
16.5

Célones ( t ju tt tn c t d 'un p d litr )

F ig . 3.

Avec u n  mélange fortem ent o x ydan t obtenu pa r u n  acide phosphorique concen tré  
qui, add itionné de son volum e d ’anhydride acétique donne p a r refro id issem ent u n  
p ro d u it cristallisé, liquéfié par le m inim um  d ’eau (quelques gouttes) c ’est-à-d ire  
avec un  mélange phospho-acétique o x y d an t m axim um  e t p a r la techn ique  n» 1 
la m éthyl-éthyl-cétone est a ttaq u ée  plus rap id em en t que l ’acétone qu i p eu t ê tre  
considérée comm e p ra tiq u em en t s tab le  (voir tab leau).

P arm i les cétones arom atiques, l ’acéto phénone e t la benzophénone son t stables 
P a r contre, la m éthyl-benzyl-cétone s ’oxyde ex trêm em ent rap idem en t.

Dans les conditions o ù  la m éthy l-éthy l-cétone, e t m ême la m éthy l-hexy l c é to n e  
so n t stables, le m éthyl-benzyl-cétone se d é tru it  ex trêm em en t rap idem en t. Pour 
su ivre sa vitesse, il fau t se placer dans des conditions analogues à celles suivies 
pour les alcools tertiaires.
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Cétùnes ( YlCeSits initiales).

F ig .  4 .

u n ?  ^ 8C u n Pf0d u it ex trêm em ent pur, nous avons toujours trouvé
atteirnirp iSSa?  ■ z0is atom es d ’oxygène que nous attendions, pour
m éthyle ^ U1 a su8?érer une oxydation  supplém entaire du groupem ent

»nnrï ! i ! f 0lJ,S a ttend ions en effet à trouver l’absorption de 3 atom es d ’oxygène 
trouvé Popow  *4) m a d ’acide benzoïque e t d ’acide acétique comme l’avait

Il y  a là un  problèm e qui reste  en suspens.
Alcools tertiaires. Les alcools tertiaires m on tren t une plus grande diversité 

11 , a s; .P ° u r  les alcools tertiaires de la série grasse, uniquem ent di- 
metnyiés, 1 oxydabilité  c ro ît de même avec l’augm entation  de la longueur de la 
chaîne variable.

Voici les ré su lta ts  obtenus avec eu x :
Expérience n° 1.
Avec une prise d ’essai de 5 cm 3 sur la solution initiale e t tra item en t habituel 

suivant la prem ière technique (avec PO ,H s. D =  1.9).
Le trim é th y l carbinol est a tta q u é  lentem ent, le second très rap idem ent e t le 

troisième m ontre  une destruction  p ra tiquem en t instantanée.
Expérience n° 2.
Avec une prise d ’essai in itiale de 2 cm 3 diluée à 5 cm 3 e t traitée  comme précé

demm ent, le trim éthy l-carb ino l reste in attaqué , alors que l ’éthylé e t le butylé 
m ontrent des vitesses analogues e t fixent 3 atom es d ’oxygène en un q u a rt d ’heure 
environ, co rrespondant à 6,4 cm3 de perm anganate  N/20 (Vj =  2; V a =  2; 1,6. 
ViV, =  6,4).

Alcools tertiaires diméthylés.
P re m iè r e  e x p é rie n c e  

Triméthylcarbinol
Temps MnO.K A

0 9,5 0
10 13,2 3,7
15 14,1 4,6
25 15 5,5
35 16,2 6,7
60 17 7,5

Diméthyléthylcarbinol

D e u x iè m e  e x p é rie n c e  
Triméthylcarbinol

Inattaquée

Diméthyléthylcarbinol
N b

MnOjK d’atomes
N/20 A d’oxygène

10 22 12,5 0 9,5 0
15 22,5 13 15 15,5 6 2,9
25 23 13,5 30 16 6,5 3
60 25 15,5 60 16,5 7 3

Diméthylbutylarbinol Diméthylbutylcarbmol
5 22 12,5 10 16,2 6,7 3

10 23 13 15 16 6,5 3
30 16 6,5 3
60 16,5 7 3
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Alcools lerliaires diphénylés.

La techn ique a ici légèrem ent différé. Pour suivre la vitesse nous devions prendre  
une solu tion  très diluée, p ra tiq u em en t nous prenions 1,25 cm ’ de la solution 
in itiale (Vi =  1.25 e t nous prélevions 4 cm 3 de so lu tion  (V2 =  4).

Dans ce cas 3 atom es d ’oxygène correspondent à 8 cm 3 de MnO,K (1,6 V iV 2 =  8).

Fig. 5.

Vu

u
/

Alcools tertiaires expérience.
diphénijléj.

Fig. 7.
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0
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MnO.K
N/20
16.5 
23 
25
25
26
27.5

A
0
6.5
8.5
8.5
9.5 

10,5

N b
d ’a to m e s

d ’o x y g è n e
fixés

2,1
3
3
3,6
4

Temps
minutes

MnO.K
N/20 A

5 19 2,5
10 20 3,5
20 20,2 3,7
35 21 4,5
75 24 7,5

Diphény Imélhy ¡carbinol
20.2 3,7
21 4,5 1,7
22.5 6 2,25
23.3 6,8 2,4
24.5 8 3
25 8,5 3

L ’in troduction  de groupem ents phényle augm ente l’oxydabilité. C’est ainsi que 
la vitesse d ’oxydation  cro it dans l ’ordre :

(CH,),= C-OH
C.H.

( ch 3)2
>C-OH

( C(H6)2
c h ;

;sC-OH

(résu lta t com parable à celui obtenu pour les acides),
Les vitesses ne son t pas com parables en ce sens que le d iphénylm éthyl-carbinol 

est oxydé in s tan tan ém en t dans les conditions où le phényldim éthyl-carbinol 
n ’est que fo rt peu a tta q u é  e t q u ’inversem ent les conditions de milieu p e rm e ttan t 
de suivre la vitesse d ’oxydation  du dérivé diphénylé laissent in attaq u és les deux 
autres carbinols (trim éthy l e t phényldim éthyl).

Nous reviendrons to u t  à l ’heure sur le ré su lta t donné par les alcools tertiaires 
di-phénylés. U n cas in té ressan t nous est donné p ar le dim éthyl-benzyl-carbinol. Ce 
corps a une oxydabilité  analogue à celle du di-m éthyl-phényl-carbinol, mais 
l’existence d ’un palier après la fixation de trois atom es d ’oxygène nous indique 
d ’une façon certaine  que nous avons d ép art du groupem ent benzyle. E n  effet, le 
départ du groupem ent m éthyle  nous donnerait de la benzyl-m éthyl-cétone elle-même 
instable, si bien que le nom bre d ’atom es d ’oxygène consom mé serait considéra
blem ent supérieur à celui que nous avons réellem ent trouvé.

Nous avons là, l’exem ple ex trêm em ent n e t de l’indication  de l ’analyse d ’un 
m écanisme de réaction  p a r la sim ple é tude des m arches de réaction.

Alcools lerliaires diphénylés. —- Les alcools tertiaires diphénylés nous m o n tren t 
un résu lta t ex trêm em ent in téressan t. L eur oxydabilité  est ex trêm em ent élevée 
en valeur absolue, mais à l ’inverse de celle des alcools tertia ires  d im éthylés que 
nous avons étudiés précédem m ent, leur oxydabilité  va en décroissant régulièrem ent 
depuis le diphényl-m éthyl-carbinol ju sq u ’au d iphényl-butyl-carbinol inclus. Nous 
verrons plus loin l’explication  de ce phénom ène.

Considérons m ain ten an t le diphényl-benzyl-carbinol. T out indique que le seul 
hydrogène en a possible do it être très mobile. Or, ce corps p a ra ît ré sistan t à l ’oxy
dation, dans les lim ites cep en d an t où sa très faible solubilité dans nos conditions 
de milieu p e rm et de l ’étudier.

Ce phénom ène ne p eu t être expliqué que pa r l’encom brem ent p ro tégean t la 
région sensible m arq u an t dans ce cas l ’effet polaire.

Interprétation des résultats.

Les résu lta ts  do iven t nous donner non seulem ent l’oxydabilité  initiale, mais 
encore la position  des fixations initiales de l ’oxygène donc la n a tu re  des corps 
formés.

Plaçons noùs dans le cas le plus sim ple d ’oxydation  d ’un seul g roupem ent avec 
production  de corps stables. Nous trouvons tou jours trois atom es d ’oxygène fixés 
(sauf dans le cas de d ép art d ’ün groupem ent m éthyle où nous en aurions quatre).

Donc la fixation de tro is atom es d ’oxygène nous indique que la fixation d ’oxygène 
s’effectue sur un  au tre  g roupem ent que le groupem ent m éthyle. D ’au tre  p a rt, s ’il 
y av a it un iquem en t hydroxylation  (avec form ation  d ’un alcool secondaire) suivi 
im m édia tem en t d ’une oxydation  en cétone, m ais sans coupure nous n ’aurions que 
la fixation  de deux  atom es d ’oxygène. La fixation de trois atom es nous indique 
donc q u ’il y  a une coupure succédant à l’oxydation , un  nom bre plus élevé nous



in d iq u an t évidem m ent que ce tte  coupure o xydan te  est suivie de l ’o x y d a tio n  des 
g roupem ents libérés.

La fixation de 3 atom es d ’oxygène indique que l ’acide form é est dégradé.
Nous pourrions rép éter ce ra isonnem en t d ’ailleurs év iden t pour les au tre s  séries 

de corps, cétones ou alcools tertia ires .
La possibilité de la fixation de 3 atom es d ’oxygène, sans coupure, subsiste  cepen

d a n t. L ’oxydation  s ’effectuerait p ar la fo rm ation  d ’un  carboxyle à l’ex trém ité  
de la chaîne, ce qui rev ien d ra it à l ’oxydation  d ’un g roupem ent CHS, quelle que soit 
sa position. Nous aurions une «-oxydation . Nous verrons plus loin com m ent cette  
oxydation  p eu t être réfutée.
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Mais il ne suffît pas de considérer l’oxydabilité , le nom bre d ’atom es d ’oxygène 
qu i se fixent au m inim um  su r une m olécule de la série grasse, il fa u t encore 
déte rm iner la position de ce tte  oxydation .

Simon (5) a avancé que ce tte  oxydation  se trouve  en « p a r  ra p p o rt au carbone 
du groupem ent fonctionnel, mais ou tre  ses a rgum ents , quels so n t les argum ents 
qui nous ind iq u en t d ’une façon certaine  que nous avons ici une o x y d a tio n  en œ 
e t non en p ou en «  comme on l’indique en biologie, c’est-à-d ire  en m ilieu neu tre .

1° Argum ent tiré du nombre d'atomes d'oxygène fixés. —  Si l ’oxy d a tio n  n ’é ta i t  pas 
en a. il se fixerait un  nom bre d ’atom es d ’oxygène plus élevé que 3. Considérons 
en effet un  acide : Si l’oxydation  é ta it en g il se p ro d u ira it un  acide g cétonique, 
c ’est-à-dire q u ’il se fixerait deux atom es d ’oxygène, m ais ce t acide ex trêm em en t 
instable, d o nnerait p a r  a-oxydation.

Il y  au ra it fixation de 6 atom es d ’oxygène. De m êm e pour les cétones m éthy- 
lées e t  les alcools tertiaires.

Supposons, p a r exem ple, q u ’il se produise une y  o xy d a tio n  (plus ex ac tem en t 
en une position quelconque sauf en a), nous aurions pour une cétone :

qu i p o u rra it se couper sur l’un  quelconque des deux  groupem ents. Tenons com pte 
de la stab ilité  du groupem ent m éthyle en milieu acide nous aurons :

CH,-CO( CHüJa-CO-CHa-CHs — CHs-CO -(CHs)3-C H 2OH +  CHsCHO

L ’alcool e t l ’aldéhyde p ro du it s ’oxyderaien t en d é te rm in a n t ainsi la fixation 
d ’un  nom bre d ’atom es d ’oxygène plus g rand  que 3. D ’ailleurs la n a tu re  b ien  connue 
des groupem ents consécutifs à la coupure m ontre c la irem en t q u ’il y  a une a o x y d a
tio n  su r le g roupem ent le plus labile, de m ême d ’ailleurs que pour les alcools te r 
tiaires. Il n ’y  a pas de raison que cette  a oxydation  qui se p ro d u it su r les cétones e t 
les alcools tertia ires  ne se produise pas pour les acides o rganiques « en m ilieu acide 
m inéral fo rt ».

2° Argum ent tiré de la nature de l'acide résiduel. —  Sim on (5) e t  de n o m breux  
au teu rs o n t m ontré  que l ’oxydation  acide des acides organiques la issa it comme 
résidu de l’acide acétique. Or, ce ré su lta t e st inconciliable avec ce que nous o b tien 
drons avec une g-oxydation sur un  acide. Considérons des acides à nom bre pair 
d ’atom es de carbone, p a r ta n t d ’un acide en Cn, nous a rriverons après g-oxydation  
e t décarboxylation  à un  acide en 0 _2Nous arriverons donc finalem ent à de l ’acide 
acétique, to u t  comme avec une a-oxydation ; p a r con tre , considérons les acides à 
nom bre im pair d ’atom es de carbone, p a rto n s d ’un  acide en Cn, nous arriverons 
tou jours à un  acide à nom bre im pair d ’atom es de carbone en O*®. Nous arriverons 
ainsi à l’acide propionique d o n t la g-oxydation (qui rev ien t ici à une « -oxydation) 
donn era it de l ’acide m alonique instab le  d o n t la décarboxy la tion  co n du ira it à de 
l’acide  oxalique, qui, lui-même instable, ne laissera it aucun  carbone dans le milieu 
to u t  é ta n t  élim iné sous form e d ’anhydride  carbonique. ’

Emplacement de Voxydation.

20
R CH,- CH,- C 0  OH —>-

2 0
RCO-CH,-COOH —>- RCOCO-COOH

qui se dég raderait im m édiatem ent :

RCOCOCOOH —>- CO +  RCOCOOH - >  RCOOH-f CO 

2 CO +  O, — 2 C02
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L> ailleurs, il suffit d ’écrire le m écanisme pour le com prendre :
Acide à nombre impair 

d ’atomes de carbone Acide à nombre pair

CHs-CH2-CH1-CH„-COOH CHj-CHî-CHj-COOH

Y |
CH„-CHsCO-CH2-COOH CHa-CO-CHj COOH

^  \  /  \
CHjCHjCOCOCOOH CHsCH2COCH2OH CH3COCOCOOH CH3COCH,OII

I l  I I
CHjCHjCOCOOH CH,-CH2COCOOH ch . c o c o o h  c h .c o c o o h

\  /  \  /

CH.CHjCOOH CH.COOH

HOOC-CH.-COOH — I
C

COOH

OOH

Q uant à l’oi-oxydation, il e st possible de m ontrer qu ’elle p rodu irait de même de 
l’acide oxalique e t  donc, q u ’elle doit être  rejetée dans les conditions expérim entales 
où nous nous trouvons.

C H a-C H j-C H j-C H j-C O O H  —  > - H O O  C -C H a-C H a- C H a-C O O H  — > - H O C H a-C H 2-C H 2O H  - >

h o o c - c h 2- c o o h  —y  h o o c - c h 2o h  —y  h o o c - c o o h .

Arguments fondés sur les propriétés chimiques des alcools tertiaires et célones. — 
L’hypothèse de l’hydrogène en a est encore renforcée par l’exam en des propriétés 
classiques des alcools tertia ires  e t cétones. On sa it en effet que les alcools tertiaires 
sont facilem ent déshydratab les, e t nous pouvons nous dem ander si en milieu acide 
particulièrem ent, l ’oxydation  n ’est pas celle de l’éthylénique consécutif à cette  
déshydrata tion , de même, l’énolisation des cétones en milieu acide est un phéno
mène bien connu e t nous pouvons nous dem ander si la vitesse d ’oxydation  n ’est pas, 
en fait, la vitesse d ’oxydation  d ’un énol. Or, dans ces deux cas, c’est l’hydrogène 
en a qui est responsable de ces phénom ènes e t l ’on vo it com m ent indirectem ent 
il serait responsable de l’oxydabilité  des corps.

Nous aurions alors su iv an t un  schém a unique appliqué aux  acides, cétones e t 
alcools te rtia ires :

i— >~0  O H
R C H H - C ^  — R C H = C <

O H  O H

R  R
> C O  — > - J sC O H

R C H H  A  R C H

R \  R \
R - t C - O H  — R ^ C + O H ,

r - c h h /  R C H ^

et coupure oxydante  de cette  double liaison.
Arguments fondés sur les rapports entre l'oxydabililé et la structure. —  Mais, si 

l ’étude des paliers nous a m ontré que l ’oxydation  devait être, dans nos conditions 
expérim entales, une a-oxydation, il fau t encore relier m ain tenan t la vitesse initiale 
d ’oxydation  ou, comme nous l’avons appelé, l’oxydabilité. à la s tru c tu re  globale 
de la molécule. Nous avons consta té  d ’une façon générale qu ’en série grasse, la 
vitesse d ’oxydation  cro ît avec l’augm entation  de la longueur de la chaîne. La 
su b stitu tio n  de même joue un rôle im portan t. C est ainsi qu un milieu oxydant 
a tta q u a n t in stan tan ém en t le trim éthy lcarb ino l laisse inaltérés l’acétone e t l ’acide
acétique. , ,

E n  série arom atique, l’in troduction  de groupem ents phényle en a joue un  rôle 
p rép o n d éran t sur l ’oxydabilité , m ais à condition que ces groupem ents phényle 
ne su b s titu en t pas en tièrem ent les hydrogènes en a par rap p o rt au groupem ent 
fonctionnel. C’est ainsi que si l ’acide acétique est stable, l’acide phényl-acétique



l ’est très peu, l’acide d i-phényl acétique encore m oins alors que l’acide benzoïque 
fa it m ontre  d ’une to ta le  inoxydabilité .

Parm i les cétones e t pour la même ra ison  la benzophénone est ex trêm em en t 
résistan te , m ais, phénom ène curieux, l ’acétophénone elle aussi, m on tre  une grande 
résistance. Il y  a là u n  phénom ène su r lequel nous reviendrons plus loin. Chez les 
alcools te rtia ires  l ’inoxydabilité  du  tri-phényl-carbinol, b ien  connue d ’ailleurs, 
con traste  avec l 'oxydab'ilité énorm e des au tres alcools te rtia ires  diphénylés. Mais 
l’in troduction  de groupem ents phényle ne suffit pas à elle seule pour augm en ter 
l ’oxydabilité . La position  d ’un  seul g roupem ent phényle  suffit, pour ex a lte r celle-ci. 
C’est ainsi que la m éthyl-benzyl-cétone m ontre  une très grande o x y d ab ilité  par 
ra p p o rt à la m éthyl-phényl-cétone. E n  résum é, nous pourrons dire que tous les 
facteurs au g m en tan t la m obilité  de l ’hydrogène augm en te  l ’oxydab ilité  e t  que cet 
hydrogène est en œ p ar ra p p o rt au carbone du g roupem ent fonctionnel. L a concep
tio n  d ’u n  hydrogène mobile responsable de la v itesse  de l 'o x y d a tio n  nous perm et 
encore un  arg u m en t supplém entaire  à l ’hypothèse de la position  en a de l ’hydrogène 
mobile. Nous pouvons en effet, dans le cas d ’un  acide p a r exem ple, écrire q u ’il va 
se form er un  carbén ium  su iv a n t le m écanism e ind iqué p ar L ow ry  dans l ’action 
de l ’acide ch lorhydrique concentré  su r les acides arsoniques.
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Il est donc possible de penser que la présence d ’une forte  charge é lectro-négative 
va exalte r p ar a ttra c tio n  é lectro -sta tique  la m obilité  de l ’hydrogène dé jà  augm en
tée  p a r l’effet a lte -n é .

Nous pouvons donc expliquer l'ox y d atio n  so it com m e une h y d ro x y la tio n  en a, 
suivie im m édia tem en t de la créa tion  d ’u n  g roupem ent a-cétonique, suivie elle-même 
de la coupure, so it comm e l’oxy d a tio n  d ’un  é thv lén ique form é p ar d é p a rt de l ’hydro
gène en ot p ar ra p p o rt au carbone du g roupem ent fonctionnel, ou to u t  au moins 
à l ’ex a lta tio n  de la m obilité  de l’hydrogène qui, en  d é sh y d ra ta n t les aleools te r
tia ires , énolisant les cétones e t les acides en d o n n a n t dans ce cas, u n  h y d ra te  de 
cétone ou ene-diol rev ien d ra it à la  coupure o x y d an te  d ’une double liaison.

La vitesse d ’oxydation  é ta n t en fa it la v itesse de fo rm ation  de ces é thyléniques, 
l ’o xydation  elle-même é ta n t in stan tan ée . Nous voyons donc a insi que nous avons 
u n  facteu r polaire qu i prédom ine puisque la vitesse d ’o x y d a tio n  d ’u n  alcool tertia ire  
p e u t être plus élevée que celle d ’une cétone (d o n t le g roupem en t est m oins encom bré). 
C ependant, le fac teu r stérique existe  to u jo u rs , comm e nous avons pu  le m ontrer.

E n  effet exam inons m ain ten an t ce qui se passe avec les alcools te rtia ire s  diphénylés. 
Ceux-ci jouissent d ’une oxydabilité  ex trêm em en t élevée, m ais qu i v a  en  décroissant 
avec l ’au gm en tation  de la longueur de la chaîne. Ce phénom ène p e u t ê tre  expliqué 
facilem ent en a d m e tta n t une d ésh y d ra ta tio n  im m édiate. L ’o x y d a tio n  e s t donc 
celle d ’un  é thylénique e t la d im inu tion  de vitesse avec l’au g m en ta tio n  de la longueur 
de la chaîne s’explique très a isém ent en a d m e tta n t que nous suivons l ’oxydation , 
non  plus de l’alcool, m ais de l ’éthy lén ique e t que le fac teu r polaire é ta n t  éliminé, 
nous suivions un iquem ent les va ria tio n s d ’im p ortance  de l ’effet s té rique . Nous 
voyons une fois de plus q u ’en général la vitesse d ’une réac tio n  e s t la résu ltan te  
de deux  facteurs an tagonistes, le facteu r polaire, ici p rép o n d éran t e t  le facteu r 
stérique.

Arguments fondés sur les théories électroniques. —- Les théories électron iques de 
a l’atom e clef » confirm ent dans ce cas l ’hypothèse d ’un  hydrogène m obile en  a.

Si l ’atom e clef est électronégatif, donc a une grande affinité pour les électrons, 
nous écrirons :

De même 1 influence des g roupem en ts p h én y le  jo u a n t  le  rô le de  g ro u p em en ts  
négatifs e x a lten t dans le benzyle la m o b ib ité  de H , p a r  e ffe t de ch am p , où liés 
d irec tem en t à l ’a tom e cen tra l lui confèren t p a r  effet a lte rn é  u n  signe positif 
avec un  o c te t in stab le  au g m e n tan t sa ten d an ce  à é m e ttre  en ion X~ négatif 
e x a lta n t p a r effet de cham p lié les hydrogènes en  a.

(-) (+) O 
R -C H C <  + H X  

| OH

(-)

[ R—CH-C< X
| OH 

H+



Nous voyons que dans ce cas, l’hydrogène en a a une affinité faible pour le doublet 
é lec tron ique.

Donc, très mobile, il ten d  à prendre la forme ionisée, e t ce t é ta t spécial lui 
confère une grande réactiv ité .

Emplacement de l’hydrogène mobile en a.

Nous venons de voir ju sq u ’à p résent que l ’hydrogène mobile en a pouvait être 
tenu  pour responsable des m odalités expérim entales de l ’oxydation, mais le pro
blème n ’est pas en tiè rem ent résolu. Bien que nous ne l’ayons pas abordé particuliè
rem ent, nous devons cependan t faire rem arquer q u ’il nous fau t encore spécifier 
quel est l ’hydrogène en a, parm i tous ceux qui peuvent jouer ce rôle, qui va déter
m iner la n a tu re  du phém  mène. Si le problèm e est évidem m ent résolu pour les 
acides pu isqu’il n ’y  en a q u ’un seul, il n ’en est évidem m ent pas de même pour les 
cétones e t les alcools te rtia ires où nous en avons respectivem ent deux ou trois 
parm i lesquels nous pouvons hésiter :

R C H H jct R C H H x .x
> C O  R  C H H ,7—̂ C -O H  

R C H H .a  R C H H j , /

Il est difficile d ’élaborer les règles p e rm e tta n t de prévoir quel sera le groupe
m ent qui sera oxydé e t  coupé, c ’est-à-dire éliminé. Considérons p ar exemple les 
exemples des di-m éthyl-phényl-carbinol e t di-m éthyl-benzyl-carbinol. Nous tro u 
vons que les oxydabilités de ces deux  corps son t analogues, mais alors que dans le 
premier cas, c ’est év idem m ent l’hydrogène du groupem ent m éthyle qui est respon
sable de l’oxydation , c’est dans le second cas l ’hydrogène du groupem ent benzyle, 
nous pourrions donc conclure que la su b stitu tio n  d ’un hydrogène dans le groupe
ment m éthyle p ar un  groupem ent phényle augm ente l’oxydabilité puisque le dimé- 
thyl-benzyl-carbinol est beaucoup plus oxydable que le tri-m éthyl-carbinol. (Il est 
analogue à ce po in t de vue au  diphényl-m éthyl-carbinol.)

Le fa it que les labilités des groupem ents acycliques e t  du groupem ent benzyle 
peuvent être de même ordre soulève le problèm e que nous n ’avons pas abordé de 
savoir com m ent se coupe par oxydation  un  alcool du type :

R

R é ta n t un  groupem ent gras saturé.
E n tous cas, les résu lta ts sem blent ind iquer que si le groupem ent benzyle possède 

un hydrogène ex trêm em ent mobile, il influe re la tivem en t peu sur la m obilité des 
hydrogènes des au tres groupem ents, car un produ it comme le dim éthyl-benzyl- 
carbinol dev ra it alors s ’a tta q u e r  comme le phényldim éthyl-carbinol pa r le grou
pem ent m éthyle, ce q u ’il ne fa it pas. Mais considérons m ain ten an t l’acétophénone. 
Son oxydabilité  est nulle dans les conditions des m ilieux où nous nous sommes 
placés. La su b stitu tio n  d ’un groupem ent m éthyle p ar un  groupem ent phényle n ’a 
donc pas pa r passage de l ’acétone à l’acétophénone provoqué l’exaltation  de la 
mobilité d ’un hydrogène du groupem ent m éthyle fixé surle  carbone que nous sommes 
en d roit d ’a tten d re  d ’après l’exemple du phényldim éthylcarbinol plus oxydable 
que le tr im é th y lca rb in o l. Passons m ain ten an t à la m éthyl-benzyl-cétone; il nous 
p a ra ît to u t à fa it norm al que l’hydrogène d ’un groupem ent benzyle jouisse d ’une 
grande m obilité in trinsèque p ro voquan t la grande oxydabilité  de la molécule 
entière d o n t il fa it partie , mais d ’après ce que nous venons de voir ce tte  oxyda
tion dev ra it s ’a rrê te r au dép art du groupem ent benzyle avec production  d ’acide 
acétique e t d ’acide benzoïque comme d ’ailleurs l ’a trouvé Popow (4).

Or, nous avons trouvé un  nom bre d ’atom es d ’oxygène fixés plus grand que trois, 
nous in d iq u an t que le groupem ent m éthyle est touché lu ia u ss i;ily  a là une question 
qui reste  en suspens. Il semble que tous ces résu lta ts p euven t être in terprétés 
de la façon su ivan te  : le changem ent de na tu re  d ’un groupem ent lié au carbone 
cen tra l pertu rbe  d ’a u ta n t plus la m obilité de l ’hydrogène que la substitu tion  est
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plus élevée, donc to u te  chose égale d 'a illeurs F in tro d u ctio n  d 'u n  g roupem ent 
phényle lié d irec tem en t à u n  carbone c en tra l au g m en tera it p lus la m o b ilité  de 
l'hydrogène d 'u n  g roupem ent voisin  dans u n  alcool te rtia ire  que dans une cétone.

Nous avons eu l’occasion de  re tro u v e r c e tte  co n sta ta tio n  chez des arson ium s 
p our le g roupem ent é thy ie  qui, m oins stab le  que le m éthv le  dans u n  arson ium  
q u a te rn aire , acqu iert une lab ilité  analogue dans u n  oxyde d ’arsine te rtia ire  en  m ilieu 
acide. Ce po in t sera it sans dou te  à  é tud ier.

Q uan t au  g roupem ent benzyle il ap p o rte  u ne  lab ilité  in trinsèque .
E n  résum é posons, q u 'u n  hydrogène m obile en  3  p eu t ê tre  ren d u  respon

sable de l’o xydation  en  m ilieu acide. Ceci nous p e rm et des hypothèses séduisan tes :

Relations entre les v liesses d'oxydation. (Thalogénation, 
de déshydratation et la vitesse de coupure.

Oxydabilité et déskgdraiation. —  Si la v itesse d ’o x y d a tio n  est dans certa in s  cas où 
le fac teu r polaire est p rédom inan t, la v itesse d ’o x y d à tio n  d 'u n  é thy lén ique , les corps 
les plus facilem ent oxydés d o iv en t être les corps les plus facilem ent déshydratab les. 
si l’on parle  des alcools te rtia ires , énolisables si l’on  parle  des cétones e t  des acides, 
E n  fa it, les ré su lta ts  généraux  ne co n tred isen t pas c e tte  théorie, c ’est ainsi q u ’à la 
grande oxydabilité  des alcools te rtia ires  correspond  une g rande  facilité  de  déshy
d ra ta tio n  "et b ien que nous n 'ayons pas m esuré leu r vitesse de d ésh y d ra ta tio n , 
nous pouvons dire que les éeheües de vitesses croissantes de ces d eu x  réactions, 
su iv an t la s tru c tu re  des m olécules son t analogues dans les d eu x  cas. C’e s t a insi que 
le d iphényl-m éthyl-carbinol très d ésh y d ratab le  est très  oxydable . P lus généralem ent 
encore, nous constaterons que les alcools te rtia ires , d é sh y d ra tab les  p a r  excellence, 
se d istin g u en t p a r une rap ide oxy d a tio n  e t  que les acides d o n t le d é sh y d ra ta tio n  
p a r  le mêm e m écanism e en  cétène est beaucoup plus difficile, se ro n t caractérisés 
p a r  une oxydabilité  beaucoup m oins grande. Citons, p a rm i eux, quelques exem ples : 
u n  acide ex trêm em ent oxydable te l l’acide d iphény l-acé tique  donne facilem ent le 
d iphényleétène, l ’acide m alonique, très instab le  e t  très  oxydable , donne  facilem ent 
du  sous-oxyde de carbone :

HOO C-CHj-COOH —V  OC=C=CO +  2  OH,

Nous pourrions m ultip lier ces exem ples.
Ce que nous appelons la v itesse d 'o x y d a tio n  est en  réa lité  la  v itesse  de  déshy

d ra ta tio n . l ’o xydation  propre de l’é thy lén ique su iv an t im m éd ia tem en t. D ans "le 
cas des dérivés diphénylés, la d é sh y d ra ta tio n  im m édiate  élim ine l’effet po laire, la 
vitesse de l ’oxy d a tio n  qui e st alors une v éritab le  vitesse d 'o x y d a tio n , est en  réalité  
non  plus celle de la  d ésh y d ra ta tio n  de l'alcool te rtia ire  m ais de l 'é thv lén ique. 
On p e u t de m ême rendre  l’hydrogène mobile en  s responsable  de l ’éliin ination  
des g roupem ents G. P e tit, 6 ). Si la théorie de l 'hydrogène en  3  e s t  ex ac te , à 
l’oxydab ilité  d ’u n  g roupem ent donné d o it correspondre  la lab ilité . Or. les 
exem ples généraux  de la  chimie m o n tren t b ien  que si le g roupem ent benzyle. par 
exem ple, apporte  une grande oxydabilité , il ap p o rte  aussi une g ran d e  in stab ilité . 
A  l ’oxydabilité  croissante des acides correspond leu r in stab ilité  c ro issan te  : pour 
les acides phényl e t d iphényl acétique, la vitesse de décarb o x y la tio n  cro issan te  
su it le m êm e ordre que leu r oxydabilité . Ce que nous veno'ns de  d ire pour 
l’oxydabilité  peu t être  répété  p our l 'halogénation . Les ré su lta ts  de H e n ry  (7) 
m o n tren t que les mêmes lois régissent la  vitesse d 'a b so rp tio n  des halogènes! par 
exem ple que l’in troduction  d ’u n  g roupem ent é th v le  ap p o rte  une plus grande 
v itesse d ’halogénation.

E n  résum é, la m obilité d 'u n  hydrogène en 1  exp lique en  m ilieu acide  la  lab ilité  
d  un  groupem ent, son oxydabilité , sa  déshyd ra tab ilité , son ha logénation . Le 
p arallé lism e en tre  la  lab ilité  e t l’o x y d ab ilité  ne p e u t ê tre  vérifié  o a r  su ite  de 
l'influence de l'effet sté rique  généra lem en t p lus im p o rta n t d an s la  lab ilité .

Si p a r  co n tre  l'effe t ste riq u e  est peu  prononcé, ce parallé lism e d o it ex ister. 
T out g roupem en t m stab le  à  la  coupure  th e rm iq u e  d e v an t a p p o r te r  une ° ra n d e  
o x y d ab ilité  en 3. f

Généralisation de la théorie.

Nous n  avons ju sq u ’à p résent parlé que de dérivés dans lesquels le g roupem ent 
fonctionnel possédait un  carbone com m e a tom e cen tra l e t  les ré su lta ts  <ont 
assez faciles à  prévoir. Mais p a r le fa it m êm e que to u te  c e tte  chim ie peut «e 
concevoir indépendam m ent de ce dern ier e t  en considéran t un iquem ent un  
hydrogène en  a, il e st aisé de généraliser la théorie  e t de l’app liq u er non  seule
m en t à la  form e carbén ium  hy p o th é tiq u e  que p ren d ra ien t les dérivés d u  carbone



e n  milieu a c i d e  c o n c e n t r é ,  m a i s  à  t o u s  l e s  i o n i u m s  ( a m m o n i u m s ,  o x o n i u m s ,  p h o s 
p h o n i u m ; ,  a r s o n i u m s ,  s u l f o n i u m s ,  e t c . )  l e s  s e u l e s  d i f f é r e n c e s  p r o v e n a n t  d ’a p r è s  
1 e f f e t  a lte rn é  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  m obilité d u e  à  l a  d i f f é r e n t e  n a t u r e  d e s  a t o m e s  
c e n t r a u x  e t à  l a  s t a b i l i t é  d e  l a  liaison 4  e n t r e  c e t  a t o m e  c e n t r a l  e t  l e  c a r b o n e  e n  %■ 
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(3 )  P r é v o s t ,  Traité de Grignard, t. 5. p .  627. —  (6) Popovr, B . ,  t .  5. p .  1 0 1 . —  (5) S i m o n ,  
C . ff . , 19 22 , 1 7 5 .  169 . —  (4 ) G . P e t i t ,  Ann. Chim., 1940. —  (7 )  H e n r y ,  Bec. d . Chim. 
P. B ., t. 22, p. 12 2 .
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N ° 7 4 . —  L a  s t r u c tu r e  e t  le s  m o d e s  de v ib ra t io n  de  l ’io n  N ," 
d a n s  le s  a z o tu re s  m é ta ll iq u e s  ; p a r  

M 1 - A . D E L A Y , M M . C l. D U V A L  e t J .  L E C O M T E  (8 .3 .4 4 ;.

Les auteurs donnent d’abord un certain nombre d’arguments physiques pour montrer 
que la formule triangulaire habituelle des chimistes n ’est plus admissible, mais doit être 
remplacée par l’ensemble de deux formules linéaires. A l’aide de trois spectromètres, ils 
déterminent les régions d’absorption infrarouge de six azotures métalliques et identifient 
les fréquences obtenues ; en particulier, ils mesurent la position de la vibration y, se 
trouvant dans une région inexplorée jusqu’ici pour ces composés. Enfin, ils indiquent que 
les azotures étudiés sont constitués par un mélange de deux formes moléculaires en réso
nance, dont ils discutent la structure.

I. —  R appel des travaux antérieurs et de l'état du problème.

Nous nous proposons de m on trer l ’in té rêt que présente la déterm ination  des 
spectres d ’absorp tion  infrarouge pour fixer la structure  de l’ion N ,- dans les azotures 
métalliques.

Lorsque Griess e û t découvert les composés azoïques, on rem arqua que les 
bromures de diazoîques, comme le brom ure de diazobenzène G .H .-N  =  N -B r 
sont susceptibles de se b rom er e t  que les perbrom ures formés réagissent sur l’am m o
niac pour donner le phénylazide ou ses homologues :

/N
C.Hj-N Br-N Br-Br +  NH. — CJfVN< .1 +  3 BrH

N
Ceux-ci ap p ara issen t a insi comme les dérivés d ’un acide m inéral

qui devait être découvert en  1890 p ar C urtius sous le nom d ’acide azothydrique.
La form ule ci-dessus, d ite  * en anneau  « toujours citée dans les cours de chimie 

n ’est donc pas d ’ordre expérim ental; elle n ’est justifiée que p ar une analogie tirée 
d ’un jeu  d ’écriture. La va leur du  parachor des esters organiques de l ’acide azo thy
drique sem ble toutefo is la confirm er.

Il est possible cep en d an t de représen ter l’ion azothydrique p ar une « chaîne » 
telle que -N  =  N =  N. Il existe pour le prouver des argum ents d ’ordre chimique 
et d ’ordre physique. Les prem iers reposen t su r une analogie de structure  ou une 
filiation de réactions avec l ’oxyde azo teu x  ou les azotites. Ils sont peu convaincants; 
nous ne nous y  a rrê terons pas (1). Les déterm inations de structure  u tilisan t la 
diffraction électronique in d iquen t que les tro is atom es d ’azote possèdent une 
structure linéaire d ans le cas de l ’azo ture  de m éthyle (Pauling e t Brockway [2¡. 
La mesure du  m om ent dipolaire s’accorde avec une form ule en chaîne iBergm ann 
e t Schutz) (3). ainsi que les dé term inations rôntgénographiques sur les azotures 
de sodium , de potassium , de rubid ium  (H endricks e t  Pauling) (4), de thallium  et 
le cyanurazide (T utton) (4). La m esure des indices de réfraction conduit 
A rm strone (5) à ad m ettre  l’existence d ’une chaîne non saturée du type= N -N H -N = .

Une conclusion identique résulte  des études de l’absorption  infrarouge e t du 
spectre R am an de l ’acide azo thydrique, de ses sels de sodium e t de plomb, que 
nous allons rappeler en détail. ^

/
T out d ’abord , nous devons exclure les formes angulaires telles que N N 

avec des liaisons iden tiques ou non en tre  les différents atom es d ’azote. Dans ce 
cas, e n  effet, nous nous trouverions en  présence d ’une molécule possédant l ’aspect

so c . chim ., 5* sér ., t . 12, 1945. —  Mémoires. 38
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d ’une toupie  asym étrique (avec tro is m om ents d ’inertie  différents) et. p a r suite 
on devrait ob ten ir un  spectre d ’absorption  avec une s tru c tu re  line com pliquée, 
p résen tan t de très nom breuses raies, d istribuées à prem ière vue au  hasard , comme 
celles que l ’on trouve, pa r exem ple, dans la vap eu r d ’eau. Or, les dé term inations 
de E. Blum e t H. Verleger (6) su r l ’azoture de m éthyle, de G. H erzberg, F. P a ta t  
e t H. Verleger (6) sur l ’acide azo thydrique  m o n tren t, au con tra ire , p a r la m éthode 
photographique, un spectre re la tiv em en t sim ple avec des su ites de raies unifor
m ém ent espacées, qui se situ en t dans le proche infrarouge vers 10.000 À dans le 
prem ier cas e t vers 10.450-8.080 À dans le deuxièm e. R e la tivem en t à la position  de 
l ’atom e d ’hydrogène, si celui-ci se tro u v a it en ligne droite  avec les tro is  atom es 
d ’azote, on devrait observer, pour les bandes fondam entales ou harm oniques de la 
v ibration  N -H , une plus grande régu larité  que celle qui a p p a ra ît effectivem ent. 
E n  plus de cette  structure  en tièrem ent linéaire, si tou tefo is elle existe, les auteurs 
précédents voient ainsi dans l ’acide azo thydrique  la possibilité d ’un  m élange de 
deux formes.

N-N-N et N-N-H

(a) (6) A
Par contre, su ivan t E yster (7) qui opérait égalem ent p a r la p h o tograph ie  dans

la m ême région, la forme (a) sem ble seule exacte avec un angle N N H  de 110°52/ 
environ.

N

L’ancienne forme cyclique N— N, avec des liaisons iden tiques ou différentes,

largem ent espacées, conduisan t pour 
valeur de 1,95.10'*° g cm* environ, alors que l ’on ne d ev ra it tro u v e r que des raies 
très serrées, d ’après lesquelles le m om ent d ’inertie  se place a u x  environs de 
67.10"*" g cm*.

É ta n t adm is m ain ten an t que les tro is atom es d ’azote se p résen ten t en ligne 
droite, nous devons choisir en tre  les deux hypothèses su ivan tes : s tru c tu re  symé
trique ou struc tu re  dissym étrique. Dans le p rem ier cas, il do it ex is te r une 
alternance en tre  la diffusion e t l ’absorption . Parm i les tro is fréquences fonda
m entales que l ’on prévoit, v, sim ple e t  va double dégénérée n ’ap p ara issen t que 
dans l ’infrarouge e t va sim ple seulem ent dans le R am an. Avec une structu re  
dissym étrique, les tro is fréquences fondam entales son t to u te s  ac tives dans les 
deux phénomènes. Mais il peu t arriver que to u te s les bandes in frarouges fonda
m entales ne se re tro u v en t pas dans le spectre de diffusion, les raies re s ta n t trop 
faibles pour se laisser observer. D ’ailleurs, de fo rtes ra ies R am an, quoique permises 
en absorption, donnent lieu parfois à des bandes infrarouges d ’intensité 
évanouissante.

T
Va 

-t-» —

Comme L angseth, N ielsen e t Sôrensen (8) on t tro u v é  seu lem ent d eux  raies 
R am an  (une forte à 1348 c m - ' e t une très faible à 1258 cm "1) avec une solution 
aqueuse d ’azoture de sodium, ils en ont d édu it pour l ’ion N," une form ule linéaire 
sym étrique N =N  = N. De leur côté, E ng ler e t  K ohlrausch (9) u tilisa n t l’acide 
azothydrique liquide (à —  70°) se p rononcent pour une stru c tu re  linéaire dissy
m étrique, m algré un spectre R am an com posé de d eux  ra ies seu lem ent (1300 et 
2389 cm "1).'

Les prem ières études dans l ’infrarouge son t dues à A ngstrôm  (10), qui a trouvé 
un m axim um  de réflexion, faible m ais n e t à 4,87, 4,95, 5,00 n respectivem ent 
pour des solutions aqueuses d ’azotures de sodium , de potassium  e t d ’am m onium . 
De leur côté, G arner e t Gomm (11) opéran t su r les form es a e t  g de l ’azo tu re  de 
plom b à l ’é ta t de cristaux, donnen t les m axim a d ’absorp tion  su ivan ts :

Forme a .....................  2,92 3,70 4,6 à 5,0 ^
3420 2702 2080 cm-1

Forme g ...................... 2,94 3,70 4,90 7,40 p
3400 2702 2040 1352 cm-1



En dehors des trav a u x  déjà signalés, dans l ’infrarouge photographique (6), 
de ceux de Dahm e sur la présence de l ’acide azothydrique dans le spectre solaire (12), 
M°i-r ^encontrons *es recherches de Rodebush e t W all (13) (sur les spectres de 
JN sH , N3D, G ,H ,-N , en solution aqueuse e t les possibilités d ’association moléculaire 
de ces différentes substances) e t su rtou t un  trav a il très com plet de Davies (14) 
sur 1 acide azo thydrique à l ’é ta t de vapeur, dans lequel cet au teu r a pu résoudre 
plusieurs bandes en struc tu re  fine.

De leur côté, S u therland  et Penney ( 1 5 )  ont donné une étude théorique du 
spectre e t de la struc tu re  de l ’ion Na" Ils indiquent que si l ’on identifie le nombre 
2 0 8 0  cm 1 avec v „  1 3 5 0  cm -1 avec va e t si l ’on adm et une fréquence v„ aux  environs 
de 6 3 0  cm -1 (non mesurée), le reste du spectre de Garner e t Gomm s’in terprète 
bien; les bandes 2 7 0 2  e t 3 4 2 0  cm -1 représen ten t les combinaisons v , -j- v> e tv 3 +  v ,. 
Mais e t la première com binaison dans le cas d ’une structure linéaire sym étrique 
devraien t être in te rd ite s dans l ’absorption. De plus, en p renan t v , =  2 0 8 0  cm -1, 
on trouve une force de liaison en tre  les atom es d ’azote, pris deux à deux de 11,4.10“ 
dynes contre 1 5 . 1 0 “ dynes pour la même force, d ’après le spectre R am an de l’ion 
en solution. Pour ces raisons, Sutherland et Penney estim ent que l ’ion Na" pose 
encore des problèm es à résoudre. Ils pensent néanm oins que sa structure  est 
probablem ent d issym étrique linéaire avec comme fréquences fondam entales :

Vi =  1350 v, yi 630 vs y-2080 cm-1

De son côté, G. R. Bailey, dans une com m unication au x  précédents auteurs* 
leur indique que l ’azoture de sodium à l’é ta t de cristal ne donne pas de bandes 
près de 1350 ni près de 2700 cm -1 ce qui serait en faveur d ’une structure linéaire 
e t sym étrique de N,~.

Il résulte de cette  rapide revue que les au teurs cités sont bien d ’accord pour une 
structure linéaire, m ais les uns la conçoivent sym étrique e t les au tres dissy
m étrique.

II. —  Mesures personnelles.

Ce qui précède nous a incités à reprendre l’étude de l ’ion N," sur un plus grand 
nombre de dérivés. A cet effet, on t été utilisés, outre l ’azoture de sodium, ceux 
d’argent, de m ercure e t de thallium  m onovalents, de plomb et de cuivre bivalent. 
Les cinq derniers se p réparen t p a r double décom position entre une solution d ’azotate 
du métal e t une solution concentrée d ’azoture de sodium, essorage à la trom pe , 
du précipité formé, lavage avec l ’alcool e t l ’éther.

Les p roduits on t été exam inés à l ’é ta t de poudres, su ivan t notre technique 
habituelle (16). É ta n t donné leur instabilité , il fau t prendre de grandes précautions 
au cours du broyage et n ’opérer que sur de très petites quantités. De cette  m anière, 
les explosions qui p euven t se produire ne causen t que des dégâts lim ités. Trois 
spectrom ètres enregistreurs on t servi dans cette  étude. L ’un d ’eux à prisme de 
sylvine, de 60°, de 19 à 12 p., le deuxièm e à deux prismes de sel gemme à 30°, de 
15 à 7 p. e t le troisièm e à prism e de fluorine de 60°, de 8 à 3 p environ. Les deux 
premiers instrum ents se tro u v en t décrits dans les publications de l ’un de nous (17), 
fe dernier le sera dans un  au tre  travail. Ils p e rm etten t tous l ’enregistrem ent des 
spectres dans une durée m axim um  de 30 m inu tes environ, e t les différents prismes 
conduisent à obtenir, dans l ’ensemble de notre dom aine spectral, une dispersion 
suffisante.

Voici les positions des bandes observées en n o tan t que la m esure n ’a pas été faite 
pour les azotures de cuivre, de m ercure e t de plomb dans la région de 2000 cm-1.

Azoture de sodium. 635 (F), 1574 (F), 2087 (F) cm-1.
Azoture de cuivre. 570 (aF), 680 (F), 1242 (F), 1514 (F) cm .
Azoture d’argent. 619 (f?), 644 (F), 1634 (F), 2173 (F) cm-1.
Azoture de mercure. 642 (aF), 1268 (aF), 1579 (F) cm-1.
Azoture de thallium. 636 (F), 1602 (F), 1941 (F) cm-1.
Azoture de plomb. 607 (aF), 630 (F), 1352 (aF), 1602 (F.) cm-1.

Les principaux m axim a se répartissen t donc en plusieurs régions bien dé te r
minées : vers 5 7 0 - 6 3 5 ,  1 2 4 2 - 1 3 5 2 ,  1 5 1 4 - 1 6 3 4  e t 1 9 4 1 - 2 1 7 3  cm "1.

III . —  Interprétation des résultats.

Nous avons déjà indiqué qu ’un modèle m oléculaire linéaire à trois masses, 
possédait, au plus, tro is vibrations fondam entales d istinctes. Or, le nom bre des 
bandes fortes mesurées dans nos expériences, ajou té  au x  raies R am an intenses, 
dépasse souvent ce chiffre. Nous sommes ainsi conduits à adm ettre  que plusieurs 
des azotures m étalliques ex isten t sous deux formes m oléculaires distinctes. Elles
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sont en équilibre e t p euven t se transform er l ’une dans l ’au tre , su ivan t les conditions 
dans lesquelles elles se tro u v en t placées. D ’une rrîanière plus précise, nous dirons 
q u 'i l  existe une résonance entre ces deux formes. R em arquons que ce tte  conclusion 
se présente en accord avec ce que l’on sait de l ’azoture de plom b, où les deux  formes 
on t été isolées e t différenciées pa r d ’au tres m éthodes physiques. Si nous n ’avions 
pas étudié un nom bre suffisant de dérivés e t si no tre  dom aine spec tra l s’é ta it trouvé  
plus restre in t, il semble probable que nos conclusions n ’au ra ien t pas pu ap p ara ître  
avec n e tte té .

Com ment concevoir p ra tiq u em en t ces deux  form es ? T outes les m esures chim iques 
ou physicochim iques conduisent, comme nous l ’avons m on tré , à ad m e ttre  une 
struc tu re  linéaire.

Nous pouvons la supposer sym étrique ou d issym étrique.
Pour la forme sym étrique, on observera, comme nous l ’avons indiqué, l ’a lte r

nance en tre  les spectres de diffusion e t d ’absorp tion . Nous proposons les identifi
cations su ivantes :

Vi j> 1360 Vj j ,  640 v, 1600 cm-*

Pour la forme dissym étrique, nous adopterons les a ttr ib u tio n s  de Sutherland 
et Penney :

v, s  1350 v, j- 630 v, j '  2080 cm-*

Dans nos mesures, les bandes vers 1600 e t 2080 cm -1 ap p ara issen t toujours 
sim ples e t la région vers 640-680 cm -1 se com pose souvent de deux  bandes, ce qui 
a p p a ra ît conforme aux  données précédentes. Il es t assez rem arquab le  de constater 
que la v ibration  v,, perm ise dans l’absorp tion  dans le cas de s tru c tu re  dissym étrique 
se trouve rarem ent e t seulem ent d ’une m anière faible dans nos spectres. On doit 
en rechercher l’explication dans le fait, bien connu e t déjà signalé, que les vibrations 
sym étriques donnent généralem ent des bandes infrarouges plus faibles que les 
vibrations an tisym étriques correspondantes. Inversem ent, pour le spectre  Ram an, 
m ême si les v ibrations an tisym étriques ne se p résen ten t pas comm e in terd ites, 
elles m anquen t cependan t dans le spectre, ce qui explique le p e tit  nom bre des raies 
observées.

L ’expérience m ontre que pour des liaisons « sim ples » en tre  d eux  atom es X-Y, 
les fréquences correspondantes se p lacen t entre 800 e t 1200 cm*1 (au m oins pour des 
atom es légers comme G, N, O...). En p assan t à une « double » liaison X  =  Y, 
ou à une « trip le  » liaison X  =  Y, les fréquences croissent à 1500-1800 cm -1 e t à 
1800-2600 cm-* respectivem ent. E n  m ême tem ps, les rayons X  ap p ren n en t que les 
distances X -Y , X  =  Y, X  =  Y  se p lacen t respec tivem en t en tre  1,35 e t 1,54 À, 
1,2 e t 1,4 À, 1,1 e t 1,3 À. D ’après la g randeur des fréquences observées pour la 
vibration  v, dans l ’ion N ,- , on peu t s’a tten d re  à une trip le  liaison dans le cas de la 
forme dissym étrique e t à une « double » liaison dans celui de la form e sym étrique. 
On écrirait ainsi schém atiquem ent les d eux  form ules su ivan tes :

-N=N=N et -N=N=N

Ce raisonnem ent suppose im plicitem ent que Ton peu t, dans l ’iden tification  de la 
liaison qui existe en tre  les deux atom es d ’azote considérés, faire ab s trac tio n  de la 
m anière dont sont reliés les deux au tres, ce qui rev ien t à considérer les fréquences 
des vibrations v, e t v, comme indépendantes Tune de l ’au tre . Ce n ’est pas évidem m ent 
correct en to u te  rigueur, m ais ce raisonnem ent sim pliste  conduit néanm oins pour 
v, à un ordre de grandeur exact re la tivem en t au x  fréquences correspondantes. 
On peu t, à ce propos, rem arquer que l’approx im ation  ainsi ob tenue  est m auvaise 
dans le cas d ’une « sim ple » liaison, m ais qu ’elle s ’am éliore considérab lem ent dans 
les « doubles » e t les « trip les » liaisons.

Les d istances entre les atom es d ’azote, pris deux  à deux, du  com posé C H a-Ni 
sont respectivem ent de 1,26 à 1,10 À et, par conséquent, en accord avec ce que l ’on 
peu t a tten d re  pour les schémas N =  N e t N =  N.

Il semble d ’ailleurs que, su ivan t les précédents de Davies, il vaille m ieu x  recourir 
à la no tation  des octets e t donner les form ules su ivan tes :

| : N : : N : : N : ( : N : N : : N :

| -N=N ^  N ( -N NEEN

Si ces conceptions se p résen ten t comme exactes, il d ev ien t possible d ’o b ten ir  
une idée des proportions re la tives des deux  form es en é tu d ian t les in tensités re la 
tives des bandes près de 1600 e t de 2040 cm-* que nous avons adm ises comme caracté
ristiques des liaisons N =  N e t N E  N.



1945 M* A. JUüiijAx » lu iu . cii. 1> JVAL et J. LECOMTE 585

Azotures de

sodium
cuivre
argent
mercure
thallium
plomb

îorme N =  N plus abondante que la forme N =  N 
beaucoup plus abondante.

D ans l’azoture de cuivre, par exem ple, la forme sym étrique l’em porte de beaucoup 
sur la forme dissym étrique, alors que la proportion se trouve com plètem ent inversée 
pour le sel de plomb. Si nous com parons ces résu lta ts avec ceux de l’ion N ,"dans 
l ’acide azothydrique, l’absence de bande vers 6 p. perm et d ’indiquer, en conformité 
avec les conclusions de Davies, que l ’une des formes (la forme dissym étrique) doit 
ex is te r à peu près exclusivement..

IV. —  Théorie des vibrations moléculaires de l'ion N,~.
Comparaison des résultats fivec ceux de l ’oxyde azoteux, obtenus par d'autres auteurs.

Forme symétrique. —  Il y  a un  axe de sym étrie sur lequel se trouve un centre de

l’effet R am an (*) e t à des harmoniques im pairs,auxquels, au contraire, correspondent 
des bandes infrarouges, m ais non des raies Ram an.

En ce qui concerne les fréquences de combinaison, njv, -f- n,v, e t nei, +  n,v, 
son t perm ises dans l ’absorption  pour les nom bres entiers n, ou n, im pairs et m 
entier quelconque, e t in te rd its  pour n , ou n, pairs. Les combinaisons n2v2 -f- n,v2 
sont égalem ent perm ises dans l ’absorption  pour n, +  n, im pair e t in terd ites pour 
n% +  ns pair.

D ’une m anière générale, n lt n„ n, représen tan t des nom bres entiers, une fréquence 
de com binaison n 1v1 -f n,v, +  rc,v2 n ’ap p ara îtra  en absorption que si n. +  n, est 
im pair, n t p o uvan t re ster quelconque (*).

Forme asymétrique. —  T outes les v ibrations fondam entales, tous leurs harm o
niques e t to u te s  leurs com binaisons donnent à la fois, des raies R am an e t des bandes 
infrarouges. Si l ’on pouvait, comme pour l ’oxyde azoteux, déterm iner la structure 
fine des bandes, l ’harm onique 2 v2, comme les bandes de combinaison avec 2 v , 
ne posséderaient pas de branche Q. Au contraire, les combinaisons avec v2 ou 
v , -f v2 ou vj +  v, dev raien t posséder une branche Q.

Pour la bande v2, comme elle est doublem ent dégénérée, son p lan de vibration  
ne se trouve pas défini. Comme pour tou tes les molécules analogues, il ne suffit 
pas, dès lors, de se donner le nom bre quantique n, pour définir l ’é ta t de vibration, 
m ais encore un  deuxièm e nom bre quantique l, qui représente à h /2  n près, la 
grandeur de l ’im pulsion de ro tation  (celle-ci se chiffrant par l h /2 n ) . Pour n , =  0,

(*) On trouve à ce propos un résultat assez rare que les vibrations fondamentales v( 
e t v ,,  interdites dans la diffusion, donnent cependant des harmoniques (pairs) permis 
dans le même phénomène.

(*) On sait que l’on arrive très facilement à ces conclusions en utilisant les produite 
symboliques. Les éléments de symétrie sont Coo (axe linéaire de la molécule) et i centre 
de symétrie. Les vibrations se répartissent en quatre classes :

Symétrie de la vibration Activité de la vibration : Nombre
par rapport à Raman Infrarouge de vibrations

C œ — i — ~~
Ag .................. s s p la
A u   6 as v  M z 1
E g   e s dp ia 0
E n   e as v MJ_ 1

s : symétrique, as : antisym étrique, e : dégénérée, p : polarisée, dp : dépolarisée, 
v :  interdite, M et M 1 : moment électrique parallèle ou perpendiculaire à 1 axe de la
molécule, ia : inactive.
Ainsi 2 v , se traduit par la notation : s as

La vibration à laquelle on aboutit est ainsi du type Ag (p. ia). De même : 
vj -f v, donne e as

e s du type E (dp, ia).
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on a / =  0; pour n , =  1, l =  +  1 ; pour n„ =  2, l =  0 ou +  2, e tc . On indique 
généralem ent ce deuxièm e nom bre quan tique  p a r un  indice e t  Ton no tera  a insi les 
é ta ts  énergétiques précédents : 0„, 11; 20 e t 2„... Alors, si la dispersion  est suffisante, 
les décom positions dans les n iveaux  énergétiques doiven t se trad u ire  p a r  des sépa
ra tions en com posantes d istinctes. Ainsi, la bande fondam entale v, possédera 
tro is branches Q. correspondant au x  passages 0„ — 1, 1, —>- 2„, L  — 2,.  M alheu
reusem ent, avec des corps solides comme les azotures, une analyse poussée reste 
encore im possible e t nous devons nous co n ten ter d ’app liq u er les com binaisons de 
fréquences pour expliquer les bandes observées.

En raison de la sim ilitude de leurs spectres, il nous sem ble in té ressan t de rappro 
cher le spectre des azotures de celui de l ’oxyde azoteux. P ly ler e t B ark er (18) 
ont donné une étude détaillée du spectre d ’absorp tion  de ce de rn ie r e t résolu beau
coup de bandes en s tru c tu re  fine. Ceci perm et, d ’après ce que nous venons de dire, 
d ’ob ten ir une confirm ation des identifications proposées pour les m odes de v ibration  
qui correspondent a u x  diverses bandes. On adm et que l ’oxyde azo teux  N ,0  possède 
une struc tu re  linéaire e t d issym étrique, comme la forme m oléculaire de N ,_ à laquelle 
nous le com parons.

T a b l e a u  d e s  c o m b i n a i s o n s .

N,0 N,-

Longueurs Fréquences Longueurs Fréquences
d’onde en n en cm-1 d’onde en ¡l en cm-1 Attribution

17,00 [ 579
589 16,4 à 610 à v»

( 590 15,6 640
7,78 1285,4 7,40 ^  1350 Vi
4,50 2224,1 -r 2040 '’j
8,60 1167,3 1240 à 1260 2 v.
3,90 2564 2 Vi
2,26 4420,7 2 v,

( 1868,0
5,30 ! 1845 Vx +  v,

( 1829
4,06 2462,2 Vi 4- 2 v,

( 2799,1
3,57 \ 2786 3,70 2710 v« +  V,

( 2777
2,97 3366,5 2 v, +  v,
2,87 3482,2 Vj +  V,
2,11 4736,0 2 Vl +  v.

On pourrait ten te r  de calculer les forces de liaison Ki e t K , qu i s ’ex ercen t entre 
les atom es d ’azote pris deux à deux. Cette opération  conduit à des nom bres assez 
différents, su ivan t les fréquences prises com m e p o in t de d ép art. Il fa u t aussi 
rem arquer q u ’il n ’a pas suffi de considérer ces forces de liaison m ais encore 
in troduire  un  coefficient supplém entaire Kc, sans lequel les solutions des équations 
b ien connues re lian t Ki e t K s, à vt e t v, e t au x  m asses v ib ran tes , re s ten t imagi
naires pour le modèle à tro is m asses que nous considérons, dans le cas d ’une 
struc tu re  linéaire e t dissym étrique. Kc s’in tro d u it p ar la fonction po ten tie lle  2 V 
qui s’écrit en fonction des A rep résen tan t les dép lacem ents des particu les à p a rtir  
de leurs positions d ’équilibre :

2 V =  K ^  +  K ^ + K ^ ^

Or, K- demeure assez arb itra ire , q u an t à sa v a leu r num érique, de sorte  que 
le calcul ne nous p a ra ît pas convaincan t dans l ’é ta t  a c tu e l de la question .

En term in an t, rem arquons la découverte, au cours de tra v a u x  récen ts de deux  
énergies d ’activation  dans la pyrolyse de divers azo tu res p a r  R. A u d u b e rt e t  ses 
élèves (19). Ce fait se trouve p eu t-ê tre  en liaison, sinon avec la s tru c tu re  linéaire du 
m oins avec l’existence d ’un m élange de d eux  form es pour la p lu p a rt de ces sels.

Nous nous réservons d ’étud ier les spectres d ’ab so rp tion  infrarouge des borures 
m étalliques B«M, qui ne sont pas sans analogie de form ule avec les azo tures N„M. 
Il y  a peu t-ê tre  là le m oyen d ’élucider le problèm e de la valence du bore dans ces 
curieux  composés.

Conclusion. —• La m éthode des poudres, appliquée à la d é te rm ination  des spec tres 
d ’absorp tion  infrarouges a, une fois de plus, m on tré  to u t  son in té rê t dans le cas des 
azotures où il n ’é ta it pas possible de dissoudre les substances n i de les fondre sans 
les décom poser. Si d ’au tres au teu rs  sont parvenus, avec de grandes difficultés à 
ob ten ir dans deux  cas des c ris tau x  de dim ensions suffisantes, nous voyons que ’ce



délicat ne s’im posait pas pour a rriver à des résu lta ts in téressants s’é tendan t 
a un  nom bre suffisant de term es.

ay ons P.u m esurer la position de la v ibration  v, elle se trouve dans une
d a ^ n c î ’es^a '*' inexplorée pour nos composés, e t préciser l’allure de l ’absorption

, région de 6 à 8 11, où elle é ta it m al connue ju sq u ’ici. Nous arrivons ainsi à
, le spectre d ’absorption  e t à m ontrer que les azotures m étalliques se 

présen ten t, en réalité , comme formés de deux formes moléculaires en résonance.
. oli s avons le plaisir d ’adresser à M . le Professeur Jean  Cabannes, l’expression 

no tre  g ra titude  pour ses précieux conseils et pour l’im portan t dispositif expéri
m ental mis à no tre  disposition. F
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(Laboratoire de Recherches physiques 
de la Sorbonne.)

N° 75. — D é riv é s  N .N ’-d ia c y lé s  d e  d ia m in e s  a ro m a tiq u e s  ; u n e  c o n tr ib u tio n  
au  p ro b lè m e  de  l a  c a r a c té r i s a t io n  d e s  a c id e s  g r a s  ; p a r  B U U -H O I 
(30 .3 .44 ).

D an s  le  p r é s e n t  m é m o ire , l ’a u t e u r  d é c r i t  la  p r é p a r a t io n  d ’u n e  sé rie  de  d é r iv é s  d ia c y lé s  
de la  1 .5 - n a p h ty lè n e - d ia m in e ,  d e s  m é ta -  e t  p a ra -p h é n y lè n e -d ia m in e s  e t  de  la  b e n z id in e , 
e t  in d iq u e  l’i n t é r ê t  q u e  p r é s e n te n t  ce s  s u b s t a n c e s  p o u r  l ’id e n tif ic a t io n  d e s  a c id e s  g ra s . 
L a q u e s tio n  d e  la  v a r ia t io n  d u  p o in t  d e  fu s io n  en  fo n c t io n  d e  la  c o n s t i tu t io n  e s t  a b o rd é e  ; 
en fin , l ’a s s e r t io n  de  c e r ta in s  a u t e u r s  se lo n  la q u e lle  la  N .N '-d ia c é ty l -1 .5  n a p h ty lè n e -d ia m in e  
s e ra i t  d o u ée  d e  v io le n te s  p ro p r ié té s  a g re s s iv e s  v is -à -v is  de  la  p e a u  e s t  r é fu té e .

Si l’acidylation  des m onoam ines arom atiques est une des opérations les plus 
courantes de la chim ie organique, les amides substituées correspondant aux  poly- 
amines de la  même série son t encore peu étudiées ju sq u ’ici. Seule l’acidylation des 
ortho-phénylène-diam ines (1) a été b ien étudiée par différents auteurs en raison 
des possibilités de cyclisation que présen ten t les dérivés acylés correspondants 
(transform ation  des N .N '-diacyl-ortho-phénylène-diam ines en alcoyl-benzimida- 
zols (2)). Quelques N .N '-diacyl-paraphénylène-diam ines on t été obtenues par 
De’ Conno (3) en chauffan t en tubes scellés à haute tem pérature  la paraphénylène 
diamine avec divers acides gras à longue chaîne (acides m yristique, palm itique, 
stéarique, oléique e t érucique). Cet au teu r av a it déjà constaté la grande stab ilité  
de ces dérivés, qui se laissent distiller sans décom position sous pression réduite. 
En ce qui concerne la 1.5-naphtylène-diam ine (I), Fr. Kunckell e t H. Schneider (4) 
en ont préparé le dérivé N .N '-diacétylé (II). Les observations faites par les auteurs 
précités m ériten t q u ’on s ’y  a tta rd e  quelque peu : p ar dissolution de la diamine. (I)

HJH, N H .C O .C H j NH.CO.CH.Cl NH.CO.CC1,

l l j  IJJ yv' y\//
(I) ( I I )  NH.CO.CH 3 ( I I I )  NH.CO.CH2Cl ( IV ) NH.CO.CCl3

dans du benzène e t add ition  d ’anhydride acétique, ces savants on t obtenu un 
p ré c ip ité  blanc verdâtre , e ranuleux, fondant au-dessus de 360° e t se form ant avec



un  rendem ent très fa ib le,.e t d on t la co n stitu tion  correspond à la form ule (II). Ce 
composé, aux  dires de K unckell e t  Schneider, se ra it doué des p ropriétés irr itan te s  
considérables vis-à-vis de la peau ; le sim ple co n tact déclencherait des dém angeai
sons persistan tes e t in to lérables; il suffirait de serrer la m ain  à que lq u ’un  avec sa 
propre m ain infectée pour tran sm e ttre  ces accidents v iolents. Schneider, qui, au 
cours de la p rép ara tion  de ce corps, a v a it mis sa m ain  au  co n tac t de la liqueur 
benzénique, se lava au ssitô t au  benzène, à l ’alcool, au  savon e t  enfin  à la pierre 
ponce. Malgré tou tes ces précautions, il eu t à souffrir de dém angeaisons locales 
dans la nu it, dém angeaisons qui s ’é ten d iren t su r to u t le corps au  cours des jours 
su ivan ts (8 jours), em pêchant to u t  som m eil, l ’é ta t  norm al n ’a y an t été  ré tab li que 
deux sem aines après l ’accident e t  grâce à l ’emploi de pom m ade à l’ich tyo l e t à 
l ’oxyde de zinc. Selon K unckell e t Schneider, ces propriétés agressives seraien t 
spécifiques de la molécule (II), car n i l ’am ine libre (I) ni les au tres d iacéty l-naph ty - 
lène-diam ines ne les possèdent. Le fa it q u ’une com binaison telle que (II) puisse 
présenter de pareilles propriétés physiologiques m ’a paru  inexplicable e t m ’a incité 
à reprendre les expériences de K unckell e t  Schneider. J ’ai p réparé  à nouveau  (II) 
avec des rendem ents q u an tita tifs  en fa isan t agir le chlorure d ’acéty le su r la 1.5- 
naphtylène-diam ine au sein de la pyrid ine : on o b tien t ainsi un corps qu i ne possède 
aucune propriété  agressive vis-à-vis de la peau, m ême p a r fro tte m en t avec la 
substance pure. Je  me suis alors dem andé si, dans la p rép ara tio n  selon K unckell 
e t  Schneider, il ne s ’é ta it pas form é une im pure té  à laquelle so n t redevables les 
propriétés physiologiques m entionnées. J ’ai alors sy n th é tisé  (II) selon la technique 
employée p ar ces au teurs, e t  j ’ai tou jou rs obtenu des p ro du its inactifs. Il re s ta it  à 
supposer que, dans l’anhydride  acétique utilisé p a r ces au teu rs , il ex is ta it des 
im puretés chlorées qui au ra ien t pu réagir su r la d iam ine en  d o n n an t des p roduits 
agressifs. J ’ai alors préparé  la N .N '-b is-ch loracéty l-1 .5 -naphty lène-d iam ine (III  
e t la N .N '-bis-trichIoracéty l-1 .5-naphtylène-diam ine (IV), p a r la techn ique  à la 
pyridine : les p roduits obtenus se son t m ontrés égalem ent inactifs. Il ne reste  donc 
plus q u ’à rayer de la litté ra tu re  chim ique l ’assertion  de K unckell e t  Schneider.

La facilité avec laquelle  la 1 .5-naphtylène-diam ine se com bine à 2 m olécules de 
chlorure d ’acide en présence de pyridine m ’a alors incité  à p rép are r to u te  la série des 
N .N '-diacyl-1.5-naphtylène-diam ines co rrespondan t à la série des acides gras nor
m aux  courants, a fin d ’observer leurs propriétés physiques (su rto u t le p o in t de fusion), 
e t d ’apporter si possible une con tribu tion  au problèm e de la carac té risa tio n  des 
acides gras (problème qui est loin d ’être résolu dans tous les cas). On sa it en  effet, 
que, très souvent, il est nécessaire pour caractériser un  acide gras donné, de le 
transform er en un  dérivé à poin t de fusion plus élevé e t  possédan t une plus grande 
tendance à la c rista llisa tion ; on a p ar exem ple recours à la tran sfo rm a tio n  en  am ide, 
en  anüide, en brom oanilides, en ester phénacylique ou brom ophénacyliques. Dans 
certains cas difficiles (exemple des acides ary lstéariques), on est obligé de recourir 
à la transform ation  en xénylam ides (am ides du 4-am ino-diphényle) ou en dérivés 
thiouréiques (5); parfois, on utilise la réaction  benzim idazolique avec l’ortho- 
phénylène-diam ine (6). Mais même avec tous ces artifices, il a rrive  encore très 
souvent qu ’on ne puisse pas ob tenir un  dérivé d ’acide gras (su rto u t d ’acide gras 
polyramifié) fondan t assez hau t e t c ris ta llisan t assez b ien . E n  co m binan t les chlo
rures de to u te  une série d ’acides gras (ram ifiés ou non) avec (I), j ’a i pu  co n sta te r 
q u ’on o b tenait ainsi, avec des rendem ents presque tou jou rs théoriques, des dérivés 
N.N '-diacylés doués d ’une faculté  de c rista llisa tion  rem arquab le  e t d ’u n  p o in t de 
fusion élevé. Une au tre  raison pour laquelle je préconise ma m éthode pour la carac
térisa tion  des acides gras e st que les diam ides ainsi ob tenues d iffèrent to u t  à fa it 
ne ttem en t les unes des au tres en ce qui concerne le po in t de fusion, lequel obéit 
en outre à des règles intéressantes. C’est ainsi p ar exem ple que :

l 0 ,Les dérivés des acides gras p o rteu rs d ’une chaîne laté ra le  d issym étrique 
fondent beaucoup plus bas que ceux des acides gras à chaîne linéaire co rrespondan ts;

2° Les dérivés des acides gras à doubles liaisons fonden t plus bas que ceux  des 
acides sa tu rés correspondants;

3° Les dérivés des acides gras ram ifiés m ais de s tru c tu re  sy m étrique  (par exem ple 
les acides p ivalique isovalérianique ou d iéthy lacétique) fondent beaucoup plus 
h a u t que ceux  des acides isom ères à chaîne norm ale;

4° Lorsque l ’on considère la série des acides gras n o rm au x  à nom bre d ’atom es de 
carbone pair on constate que la tem p éra tu re  de fusion des dérivés avec la 1.5- 
naphtylène-diam ine est une fonction linéaire décroissante du nom bre de C dans 
l’in tervalle  : acide laurique (C1!) acide stéarique  (G18). Une conséquence in té ressan te  
de ces observations est que, très v raisem blablem ent, l’acide céro tique n a tu re l d it 
« pur » ne l’est pas (point de fusion particu lièrem en t bas du dérivé avec (I)) e t do it 
être constitué  p ar un  mélange de plusieurs varié tés « hom éom orphes » dans le sens 
d ’U rbain e t B onot(7). Enfin, constatons en  outre que, du dérivé de l ’acide b u ty riq u e  
à celui de l ’acide octanoïque, la v a ria tio n  du  po in t de fusion est égalem ent sensib le
m en t linéaire. A l’exception  du prem ier term e (II), tous les p ro du its ainsi préparés 
n ’on t pas encore été m entionnés dans la litté ra tu re  (le seul corps analogue est la
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^ \^ '~ [ naPhtylène-1.5]-diphtalim i(ie que W anag (8) a préparé au m oyen de l 'an h y 
dride ph talique); tra ités  par l’acide sulfurique pur, ils sont susceptibles de 
conduire à des dérivés sulfonés plus ou moins m oussants ou m ouillants.

Je  me suis dem andé ensuite si les diam ides des acides gras avec d ’autres diam ines 
arom atiques ne pouvaien t pas égalem ent servir à des fins d ’identification. Je  me 
suis adressé à la benzidine (V), à la m étaphénylène-diam ine (VI), e t  à la para-

phénylène-diam ine (V II) (les dérivés de l ’ortho-phénylène-diam ine, é ta n t suscep
tibles d ’être convertis en benzimidazoles, feront l’objet d ’un  au tre  travail). J ’ai 
constaté  que les trois diam ines en question  fournissent bien de façon aisée les 
diam ides correspondants p a r la m éthode à la pyridine e t aux  chlorures d ’acides 
(ou au x  anhydrides), mais que les dérivés de la ‘benzidine fondent très ,m al en se 
décom posant le plus souven t au préalable, e t que ceux de la m éta-phénylène- 
diam ine son t trop  solubles e t fondent trop  bas pour qu ’on puisse s ’en servir à des 
fins analy tiques (il n ’y a pas en outre de régularités observables dans l’un  e t l’au tre  
des cas) en  ce qui concerne les valeurs des points de fusion). P ar contre, la para- 
phénylène-diam ine ne présente pas ces inconvénients, e t fourn it des résu lta ts aussi 
in téressants que ceux obtenus plus h a u t avec la 1 .5 -naphtylène-diam ine. Ici 
encore, la va leu r anorm alem ent faible du po in t de fusion de la diam ide cérotique, 
correspondante constitue  un  argum en t en faveur de la n a tu re  complexe de l’acide 
cérotique.

E n  conclusion, on constate  que les p roduits de condensation des chlorures 
d ’acides gras avec la 1 .5-naphtylène-diam ine e t  ia para-phénylène-diam ine en 
présence de pyrid ine co n stitu en t d ’excellents instrum ents pour la caractérisation  
des acides correspondants. Les dérivés de (V II) fondan t plus bas que ceux de (I), 
on a ainsi une certaine  la titu d e  dans le choix de l ’une ou de l ’au tre  des deux diamines. 
Rappelons pour term iner que, dans la litté ra tu re , on ne trouve sur les diam ides de 
la para-phénylène-diam ine que des indications assez incom plètes (à p a rt 1 e 
dérivé N .N '-d iacéty lé  é tudié  p ar B iederm ann e t Ledoux (9), puis par Troeger e t 
W esterkam p (10) : seul le b rev e t anglais 393.966 (11) signale, en accord avec les 
travaux de D e’Gonno déjà  cités plus h au t, qu ’on p eu t ob ten ir des amides par 
traitem ent de (V II) avec des acides gras, naphtén iques ou résiniques, sans donner 
toutefois de détails su r les p rodu its ainsi obtenus. Le b rev et am éricain 1.475.477 ( 12.) 
déclare égalem ent ob ten ir à p a rtir  de (VII) e t  de (V) des amides avec les acides gras 
à haut poids m oléculaire (les acides m entionnés son t à peu près les memes que ceux 
indiqués par D e’Gonno, ainsi d ’ailleurs que la technique de synthèse), sans indiquer 
non plus aucun  déta il sur ces am ides. Seules, les recherches de B rogan (13) ont 
porté sur une série assez com plète  de d iacy l-paraphénylène-d iam ines.

La conclusion générale que je crois pouvoir tire r de m on trav a il est que 1 on a 
souvent in té rê t à faire appel à la 1 .5-naphtylène-diam ine e t à la para-phénylene- 
diamine pour caractériser les acides gras, e t  d ’au tre  p a rt, q u ’en aucun cas, les 
diamides obtenues ne p résen ten t de propriétés agressives vis-à-vis de la peau. 
Enfin, la p rép ara tio n  des dérivés N .N '-diacylés par la m éthode à la pyridine tmnne 
de bien meilleurs résu lta ts  que celle de D e’Conno e t des brevets indiques. Cette 
technique perm et d ’iden tifier en quelques m inutes un  acide gras couran t.

(V) NHj (VI) (V II)

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

Les points de fusion ont été  d é te rm in é ; au  bloc de M iquenne.

T r o u v é  8 ,5  N  C a lc u lé  9 ,0 .



N.N'-bis-lrichloracélyl-1.5-naphlylène-diamine ( IV )  Ci,H ,OzN,Ch- —  On le p ré
pare à p a rtir  du chlorure de trich loracéty le  ; le p ro d u it se p résen te  sous la form e 
de plaques jaune  clair, brillan tes, ex trêm em ent peu solubles, se décom posant p ar 
la chaleur.
Trouvé 5,7 N Calculé 6,2.

N .N '-di-propionyl-l.S-naphtylène-diam ine C n H ^O tN ,. —- S’o b tie n t aussi b ien 
au m oyen du chlorure que de l ’anhydride  prop ion ique; belles aiguilles soyeuses, 
incolores, sublim ables, très peu solubles dans l ’alcool, le benzène, u n  peu solubles 
dans l’acide acétique, F. 304° (les po in ts de fusion indiqués dans ce tra v a il  ne son t 
pas corrigés).
Trouvé 10,2 N Calculé 10,3.

N.N '-di-butyTyl-l.5-naphtylène-diam ine CltH ,2O .N 2. —  Poudre  m icrocristalline 
incolore, sublim ables en aiguilles p rism atiques, F. • 269° (de l ’acide acétique) très 
peu  solubles dans l ’alcool, le benzène.
Trouvé 9,1 N Calculé 9,4.

N.N'-bis-diélhylacétyl-l.5-naphtylène-diam ine Ci*H*aO iN ,. —  O btenu  à pa rtir  
du chlorure de l’acide d iéthy lacétique ; fines aiguilles incolores, b rillan tes, facilem ent 
sublim ables, assez solubles dans l ’alcool am ylique dans lequel on les recristallise; 
F. 325°.
Trouvé 7,8 N Calculé 7,9.

N.N'-di-isovaléroyl-1.5-naphlylène-diamine CmH lr,0 2N 3.—  Fines aiguilles brillantes, 
se sub lim an t en p e tits  feuillets très peu solubles dans l ’alcool, assez solubles à  chaud 
dans l ’acide acétique duquel on les recristallise, F . 303°.
Trouvé 8,6 N Calculé 8,6.

N.N'-bis-lrim élhylacélyl-l.5-naphlylène-diam ine CtaH t ,O tN t. —  O btenu  à  p a rtir  
du chlorure de l’acide pivalique; paillettes incolores, b rillan tes, peu  solubles dans 
l’alcool (recristallise de l’alcool isoam ylique), F . 305°.
Trouvé 8,4 N Calculé 8,6.

N.PI'-bis-valéroyl-l.5-naphtylène-diam ine C3t,H l tO iN i. —  Fines p a ille tte s  inco
lores, trè s  peu solubles dans l ’alcool, légèrem ent so lu b les  dans l ’alcool am y
lique, F . 267°-268°.
Trouvé 8,4 N Calculé 8‘6.

N.N'-di-hexanoyl-1.5-naphtylène-diamine  C22f/,„0,iV,. —  Belles aiguilles sub li
m ables, assez solubles dans l’alcool am ylique à chaud , peu  à froid, F . 253°.
Trouvé 7,9 N Calculé 7,9 N.

N.N '-di-octanoyl-1.5-naphtylène-diamine CjeH 3i0 2N t . —  Se p résen te  com m e le 
corps p récédent; recristallise de l ’alcool am ylique b ou illan t, fond à 237°.
Trouvé 6,6 N Calculé 6,8.

N.N'-di-décanoyl-1.5-naphtylène-diamine CsoHi,02N 2. —  A iguilles p rism atiques, 
incolores, assez solubles dans l ’alcool am ylique bou illan t, F . 227°; facilem ent 
sublim ables.
Trouvé 6,2 N Calculé 6,0.

N.N '-di-lauroyl-l.5-naphtylène-diam ine C3iH siO°Ns. —■ P o u d re  presque incolore, 
sublim able, assez soluble, dans l’alcool am ylique chaud, F . 2 i9°. P ro d u it sulfonable. 
Trouvé 5,2 N Calculé 5,3.

N .N '-di-m yrislinoyl-l.5-naphtylène-diam ine C3,H tl0 3N 3. —  Se p résen te  to u t  à 
fa it comm e le corps p récédent (recristallise de l ’alcool am ylique), F . 217°. Sulfonable.
Trouvé 4,5 N Calculé 4,8.

N  .N '-di-palmiloyl-1.5-naphlylène-diamine Ci3H ,00 3N 3. —  C ristaux  très fins, 
presque incolores, très peu solubles dans les so lvan ts usuels, un  peu soluble dans 
l’alcool am ylique d ’où on le recristallise; sublim able, F . 215°.

Trouvé 4,6 N Calculé 4,4.

L ’acide palm itique em ployé a été soigneusem ent purifié p a r recristallisations 
N .N '-di-stëaroyl-l.5-naphtylène-diam ine C3,H 330 3N 3. —  C ristaux  très  fmSi d e
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couleur crèm e atténuée, très peu solubles même dans l’alcool am ylique duquel 
on les recristallise, F . 213°.
Trouvé 4,2 N Calculé 4,0.

L acide stéarique  em ployé est égalem ent purifié par cristallisations.
IV-N'-di-cérotoyl-1.6-naphlylène-diamine C,2H 2i20 2N 2. —  L ’acide cérotique utilisé 

dans cette  expérience est l ’acide « pu r » de Schering-K ahlbaum , ton d an t à 78°,2, 
e t p ro v en an t de m atières prem ières naturelles. Le chlorure d ’acide, préparé comme 
les précédents p ar action  du chlorure de thionyle, e st un  solide cireux, égalem ent 
peu soluble ; la diam ide se présente sous la forme d ’une poudre am orphe sensiblem ent 
incolore, très peu soluble dans l’alcool am ylique même bouillant (on purifie le 
p ro d u it en  e x tra y a n t plusieurs fois avec ce solvant), F. 166°.
Trouvé 2,6 N Calculé 2,9.

N.N'-bis-dihydrohydnocarpoyl-1.5-naphlylène-diamine C „H 2,0 2N 2. —  Obtenu 
à p a rtir  du chlorure de l’acide d ihydrohydnocarpique p u r; poudre incolore, plus 
soluble que le dérivé palm itique correspondant (de l’alcool am ylique), F . 210°. 
Trouvé 4,4 N Calculé 4,4.

N  .N'-bis-oléoyl-l ,5-naphlylène-diamine C „H ,,O sH. —  C’est une poudre micro- 
cristalline, sensiblem ent incolore ou très faiblem ent jaunâtre , cristallisant de 
l’alcool am ylique (dans lequel elle e st assez soluble à chaud, contra irem ent au dérivé 
stéarique m entionné plus hau t) en aiguilles prism atiques, F. 202°.
Trouvé 4,1 N Calculé 4,0.

Ce composé est ex trêm em ent facile à préparer, e t constitue l’un  des dérivés les 
m ieux caractérisés de l ’acide oléique; je le recom m ande pour la caractérisation 
de ce dernier.

N .N '-dipropionyl-p-phénylène-diam ine C12H la0 2N 2. —  On dissout la p-phénylène- 
diamine dans u n  excès de pyridine, e t  on a jou te  goutte  à goutte  la quan tité  néces
saire d ’anhydride  propionique; on tra ite  comme dans les exemples ci-dessus. 
Fines aiguilles b rillan tes, incolores, peu solubles dans l ’alcool, le benzène, F. 291° 
(de l’acide acétique glacial).
Trouvé 15,3 N Calculé 15,0.

N.N'-dibulyryl-p-phénylène-diam ine Cu H 20O2N t. —  Aiguilles incolores, brillantes, 
très solubles dans l’alcool à chaud, F. 229° (de l ’alcool dilué).
Trouvé 11,2 N Calculé 11,2.

N.N'-di-isovaléroyl-p-phényVene-diamine CltH 2lO ,N t.—  Fines aiguilles sublimables, 
solubles dans l ’acide acétique, F . 250° (de l’acide acétique dilué). On rem arquera 
le point de fusion élevé des dérivés d ’acides im pairs (propionique, valérianique), 
to u t comme avec la 1.5-naphtylène-diam ine.
Trouvé 10,4 N Calculé 10,1.

N.N '-bis-trim éthylacéiyl-p-phênylène-diamine Ci2H 2tOtN t. —  Aiguilles soyeuses, 
brillantes, facilem ent sublim ables, peu solubles dans l ’alcool, solubles dans l’alcool 
amylique bouillant, F. 280°.
Trouvé 10,2 N Calculé 10,1.

R em arquer l’ex a lta tio n  considérable du point de fusion.
N  .N  '-bis-hexanoyl-p-phénylène-diamine C2,H 220 2N 2. —- Aiguilles soyeuses, inco

lores, solubles dans l’alcool am ylique à chaud, F. 217°.
Trouvé 9,2 N Calculé 9,2.

N . N ' - b i s - d i é l h y l a c é t y l - p - p h é n y l è n e - d i a m i n e  C2,H 2i0 2N 2. —  Belles aiguilles bril
lantes, soyeuses, très peu solubles dans l’alcool, très facilem ent sublimables, F. 309 
(de l’alcool am ylique).
Trouvé 9,4 N Calculé 9,2.

R em arquer ici égalem ent l’exalta tio n  considérable du po in t de fusion corres
pondan t à la grande sym étrie  de la molécule.

N.N'-bis-oclanoyl-p-phénylène-diamine C22H 2,0 2N 2. —• Aiguilles brillantes, subli- 
mables (de l’alcool am ylique), fondan t à 208°.
Trouvé 7,5 N Calculé 7,7.

N  N'-bis-décanoyl-p-phénylène-diamine C2eH u0 2N 2. —  Poudre m icrocristalline 
incolore, très peu soluble dans le benzène e t l ’alcool ordinaire, soluble dans 1 alcool



am ylique chaud, sublim able en belles aiguilles, fo n d an t à 202° avec su in tem en t 
préalable.
Trouvé 7,7 N Calculé 7,7.

N.N '-bis-lauroyl-p-phénylène-diam ine C32H t,0 2N „  —  Poudre m icrocristalline 
incolore F. 192° (de l ’alcool am ylique) sublim ables en aiguilles p rism atiques. 
Trouvé 5,8 N Calculé 5,9.

N .N '-bis-m yrislinoyl-p-phénylène-diam ine C ,iH eoOsNz. —  Aiguilles sublim ables, 
incolores (de l ’alcool am ylique), F . 186°.
Trouvé 5,2 N Calculé 5,3.

L ’homologue supérieur, la N .N '-b is-palm itoyl-p-phénylène-diam ine, déjà connue 
fond à 182° après recristallisation  D e’Conno ind ique F. 181°,5. E n  ce q u i concerne 
la N .N '-bis-stéaroyl-p-phénylène-diam ine, c e t a u te u r  ind ique F. 179°,5, alors que 
nous avons trouvé F. 180°.

N  .N'-bis-céroioyl-p-phénylène-diamine ClBH i0,OzNi. —- P oudre  am orphe  ou 
m icrocristalline analogue à celle obtenue avec la naph ty lène-d iam ine  ; fond à 145° 
après c rista llisa tion  de l ’alcool am ylique dans lequel elle e st peu  soluble.
Trouvé 2,9 N Calculé 3,2.

N.N'-bis-dihydrohydnocarpoyl-p-phénylène-diamine C3iH„O..N2. —  Aiguilles cou
leu r crèm e F. 176° (de l ’alcool am ylique), plus solubles que le dérivé  palm itique 
correspondant.
Trouvé 4,8 N Calculé 4,8.

N .N ’-bis-palmitoyl-m-phénylène-diamine C3BH ts0 2N 2. —  Se p répare  exactem ent 
com m e pour l ’isomère para. Ce son t des aiguilles incolores plus solubles dans 
l ’alcool am ylique (dans lequel on le recristallise) que l ’isom ère p a ra , F . 131°. 
Trouvé 4,8 N Calculé 4,8.

N.N'-bis-stéaroyl-m-phénylène-diamine Ct2H , ,0 ,N 2. —  Fins c ris ta u x  incolores 
très solubles dans l ’alcool am ylique à chaud, peu solubles dans les au tres  sol
v an ts  usuels, F. 129°.
Trouvé 4,1 N Calculé 4,3.

N.N'-bis-cérotoyl-m-phénylène-diamine Cs,H 2, ,0 2N 2. —  Poudre  am orphe  ou 
m icrocristalline (de l’alcool am ylique où elle e s t peu  soluble), F. 108°.
Trouvé 2,7 N Calculé 3,2.

N.N '-bis-lauroyl-m-phénylène-diamine C,2H tl0 2N 2. —  Aiguilles p rism atiques 
faib lem ent colorées, solubles dans l ’alcool am ylique, F . 120°.
Trouvé 5,6 N Calculé 5,9.

N .N '-bis-propionyl-m -phényüne-diam ine C22H 2t0 2N 2. —  Fines aiguilles crème, 
très solubles dans l’alcool; cristallise de l ’alcool m éthy lique dilué, F . 171°. 
Trouvé 15,1 N Calculé 15,0.

N.N '-bis-diélhylacélyl-m -phénylène-diam ine C2tH 2,0 2N ,. —  A iguilles soyeuses 
feutrées, g risâ tres, solubles dans l ’alcool, u n  peu solubles dans l ’eau . F . 168° (de 
l’alcool dilué).
Trouvé 9,1 N Calculé 9,2.

N.N'-bis-trim éthylacélyl-m -phénylène-diamine C2,H u0 2N 2. ■—- Aiguilles soyeuses, 
feutrées, très solubles dans l ’alcool, F. 192° (de l ’alcool dilué).
Trouvé 10,4 N Calculé 10,1.

R em arquer. 1 exa lta tio n  considérable e t  norm al du  p o in t de fusion de ce corps 
ainsi que du précédent par ra p p o rt au x  points de fusion des dérivés linéaires 

N.N'-bis-dihydrohydnocarpoyl-m-phénylène-diamine C2eH 2l0 2N 2. —  Fines aiguilles 
crèm e, très solubles dans l ’alcool am ylique chaud, m ais peu solubles dans le benzène 
e t  l ’alcool, F. 103°.
-Trouvé 4,5 N Calculé 4,8.

N.N'-bis-propionyl-benzidine Cu H 20O2N 2. —  La p rép ara tio n  est ex ac tem en t la 
même que pour les dérivés des 3 am inés étudiées plus h a u t (la benzidine se d istingue 
p a r sa très grande solubilité dans la p y rid ine); fins c ris tau x  incolores, peu solubles 
dans l ’alcool, solubles dans l’acide acétique glacial chaud , F . 320°.
Trouvé 9,2 N Calculé 9,4.
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MeÎS,a r9uer P °in t ^e fusion, élevé de ce corps.
, N-N '-bis-butyryl-benzidine C2aH u0 2N 2. —  Belles aiguilles prism atiques, incolores, 
b rillan tes, sublim ables, insolubles dans l ’alcool, F . 312» (de l’alcool am ylique).
Trouvé 8,4 N Calculé 8,6.

N .N'-bis-isovaléroyl-benzidine C2~Hz,0 2N 2. —  Aiguilles soyeuses, brillantes, subli
m ables, F. 309° (de l’acide acétique dans lequel elles son t peu solubles).
Trouvé 8,2 N Calculé 8,0.

N .N '-bis-hexanoyl-benzidine C2tH a20 2N 2. —  Poudre m icrocristalline couleur crème 
(de l ’alcool am ylique) fondan t vers 275» avec décom position e t  ram ollissem ent 
préalable.

Trouvé 7,1 N Calculé 7,4.

s i  N.N'-bis-lrimélhylacéiyl-benzidine C2aH laO ,N a. —  Fins c ris taux  très peu solubles 
même dans l ’alcool am ylique bouillant, sublim ables, F. 329».

Trouvé 8,2 N Calculé 8,0.

4 N.N'-bis-diéthylacélyl-benzidine C2iH K0 2N ,. —  Belles aiguilles brillantes, soyeuses 
très peu solubles dans l’alcool, très aisém ent sublim ables, F. 280» (de l’alcool 
amylique).

Trouvé 7,3 N Calculé 7,4.

N .N '-bis-^.m éthyl-nonoyl-benzidine Ca2H ia0 2N ,. —  Fines aiguilles brillantes (de 
l ’alcool am ylique) fondan t vers 225“.

Trouvé 5,7 N Calculé 5,7.

N.N '-bis-lauroyl-benzidine CatH a,0 2N 2. —  Poudre crème, se décom posant avec 
noircissement p ar chauffage progressif; le po in t de fusion instan tané  est de 240» 
environ (recristallisé de l ’alcool am ylique.

Trouvé 4,8 N Calculé 5,1.

A m esure que le poids moléculaire de l’acide employé augm ente, la déterm ination  
des points de fusion devient de plus en plus difficile dans la série de la benzidine.

N.N'-bis-dihydrohydnocarpoyl-benzidine CitH  , ,0 2N „  —  Poudre crème fort peu 
soluble, fo n d an t in stan tan ém en t vers 223»; se décompose avec noircissem ent 
par chauffage progressif.

Trouvé 4,5 N Calculé 4,2.

N.N'-bis-céroioyl-benzidine CuH 1220 2N 2. —  Poudre apparem m ent amorphe, 
jaunâtre , ex trêm em ent peu soluble dans les solvants ordinaires, fondant à 145» 
environ.

Trouvé 2,6 N Calculé 3,0.

Comme on le v o it aisém ent, les dérivés de la benzidine e t de la m -phénylène- 
diamine son t très peu propres au x  fins analy tiques en raison de leur point de fusion 
irrégulier e t  peu n e t. N otons que G ilm an e t Fo rd  (14) avaien t déjà égalem ent 
envisagé les dérivés de la benzidine comme m oyen d ’identification  des acides 
gras supérieurs (laurique, palm itique, stéarique).

(1) Chem. Centralbl., 1914, 1, 1261. — (2) Voir Berlchte, 1890, 2 3 , 1876 ; 1892, 2 5 , 1992. — 
(3) Gazzetta, 1917, 47 , I, 129. — (4) Chemiker Zeit., 1912, 3 6 , 1021. — (5) K i m u r a  e t  T a n i -  
q u c h i ,  J. Soc. chèm. Ind. Jap., 1939, 4 2 , 234 B. —  (6) S e r a  e t  M u l l e r ,  Monatsh far Chem 
1931, 5 7 , 98. — (7) Bull. (5], 1937, 4, 1612. — (8) Berichte, 1942 75 , 719. — (9) Berichte, 
1874 7 , 1531. ■— (10) Archiv. der Pharm., t .  2 4 7 , p .  663. — (11) Chem. Centralbl., 1933, 2 , 
3348! — (12) Chem. Centralbl., 1925, 1, 897. — (13) J. Chem. Soc., (1927), 1381. — 
(14) Iowa State Coll. J . Sc., 1939,13, 135.

(École Polytechnique, Paris. 
Laboratoire de Chimie organique.)
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N ° 7 6 . —  S u r  l a  s t r u c tu r e  de  l ’a n tip y r in e  p a r  s o n  s p e c tr e  Ram a n  pris so u s  
d iffé r e n ts  é ta t s  pEysi<pues ; 

p a r  F .  J .  T A B O U R Y  e t  L . B O U R E A U  (1 7 .1 0 .4 4 .)

Dans le bu t d ’étudier par la suite la structure des combinaisons « d ’addition moléculaires > 
de l’antipyrine, nous avons cherché à préciser tou t d ’abord la structure propre de ce corps.

La structure de l’antipyrine est en effet incomplètement connue e t deux formules sont 
encore proposées :

1° L’une par Knorr, avec une fonction cétonique;
2° L’autre par Michaelis, sans cette fonction.
L’étude des spectres Raman de cette substance a permis d ’identifier une fonction cétone 

et de choisir le schéma de Knorr. L’identification de cette fonction est délicate, car la raie 
correspondante a une fréquence très basse. Nous avons dû avoir recours à certaines propriétés 
générales des raies cétoniques pour la distinguer d ’une raie de double liaison carnonée.

L ’an tipyrine  se p résente en lam elles ou en prism es clinorhom biques incolores, 
inodores, de saveur légèrem ent am ère, e t fo n dan t à 114° E lle  e st trè s  soluble dans 
l’eau e t dans l ’alcool, peu soluble dans le chloroform e e t dans l ’é ther. Sa formule 
b ru te  est GnHi.N.O, e t son poids m oléculaire, que nous avons vérifié p a r  cryom étrie 
e t ébulliom étrie, est de 188.

L ’an tipy rine  a été découverte, p a r  K norr (1), en  1883, en fa isan t réagir l ’iodure 
de m éthyle sur le p rodu it de condensation  de la phény lhydrazine  avec Pé ther 
acéty lacétique.

La constitu tion  chim ique de ce composé ne fu t connue q u ’en 1887, époque à 
laquelle  K norr (2) la ra ttac h a  au noyau pyrazolique. Il désigna l’an tip y rin e  sous 
le  nom chim ique de : phényl-(l) d im éthyl-(2) (3)-pyrazolone e t lui a ttr ib u a  la 
form ule suivante :

La form ule de K norr est celle qui est généralem ent adoptée, m ais elle est encore 
discutée. E n  1902, Michaelis (3) en  a proposé une au tre  pour rendre  com pte  de 
l ’instabilité  de certa ins composés de l ’an tip y rin e  :

La discussion n ’est pas close, m ais quelle que so it la form ule adoptée, il est 
b ien é tab li que l ’an tipyrine  se ra ttach e  au  noyau du pyrazole. L ’étude des spectres 
R am an de l’an tipyrine  considérée sous d ifférents é ta ts  physiques, e t com m e nous 
le verrons plus loin, celle de ses associations m oléculaires, p e rm e tte n t d ’apporte r 
une preuve en faveur du schéma de K norr.

L ’an tipy rine  con tien t dans sa m olécule d eux  rad icau x  m éthy les, un  radical 
phényle e t une double liaison carbonée quelle que soit la form ule adop tée . Nous 
devrons donc re trouver dans le spectre de ce corps des ra ies a ttr ib u ab le s  à ces 
g roupem ents d ’atom es e t à ce m ode de liaison.

P a r contre la form ule de K norr seule com porte une fonction  cétone d o n t la 
recherche nous perm ettra  de choisir. Ceci nous sera possible p a r l ’é tude des spectres 
R am an du corps pris sous différents é ta ts  physiques. L ’évolution du  spectre  nous 
p erm ettra  d ’identifier les raies co rrespondant à ce tte  fonction.

1° Speclre de l'anlipyrine solide. —- L ’an tip y rin e  cristallise facilem ent en prism es 
tran sp aren ts  e t assez gros pour être tra ité s  trè s  facilem ent p a r la m éthode des 
filtres complémentaires d ’A nan thakrishnan  (4), (5), (6). D ans les spectres R am an 
ainsi obtenus, (6), (7), on peu t assez facilem ent iden tifier un  g rand  nom bre de 
fréquences qui on t pour origine les v ibrations des rad icaux  :

I. —  Position du problème.

Formule de Knorr.

Formule de Michaelis.

II . —  Discussion des spectres.

C,HS— et CH,-
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e t celles du noyau pyrazolique. Le radical C ,H B- est particulièrem ent rem arquable 
a ce po in t de vue, il possède un  spectre bien défini quelle que soit la nature  de la 
pa rtie  d ’une m olécule qui lui est fixée.

D ans le tab leau  1 on trouve le spectre de l’an tipyrine cristallisée (poudre), e t 
dans le tab leau  I I  on trouve  les spectres des rad icau x : celui du radical phényle 
(noyau benzénique m onosubstitué) (Cf. K ohlrausch S. R. E ., T. I, p. 225); celui 
du  radical mélhyle (cf. K ohlrausch S. R. E. e t les spectres de la dim éthylaniline, 
du dim éthylpyrazole, du  trim éthylpyrazole, etc...), e t celui que l ’on doit a ttrib u er 
au  noyau pyrazolique p ar com paraison avec les spectres du pyrazole, du dim éthyl- 
pyrazole e t du  trim éthy lpyrazo le.

Les raies correspondant aux  doubles liaisons carbonées e t au x  doubles liaisons 
carbone-oxygène se tro u v en t dans la région 1550 à 1700 c m '1. Une discussion 
com plém entaire va nous perm ettre  de les classer en précisant la struc tu re  de 
l ’an tipy rine .

Les fréquences observées dans cette  région sont les suivantes :

1581 (1) 1593 (10) 1658 (10)

Les deux  prem ières son t a ttrib u ab les  sans hésitation  aux  doubles liaisons du 
noyau benzénique, la dernière doit être a ttribuab le  d ’après les deux formules 
de stru c tu re , soit à une double liaison cétonique, soit à une douple liaison carbonée. 
Nous allons vo ir qu ’elle présente les caractères essentiels des raies côtoniques et 
qu’elle décèle la présence d ’une telle fonction, p e rm ettan t le choix de la formule 
de K norr entre les deux form ules proposées.

Ces caractères, qui sont constitués p ar les m odifications subies par les raies 
cétoniques au x  changem ents d ’é ta ts  physiques en général, se re trouvent in tégrale
m ent ici.

La double liaison carbonée du noyau pyrazolique ne semble pas donner de 
fréquences d istinctes de celles du  noyau benzénique.

2° Speclre de l'anlipyrine liquide. —  La substance a été placée sous vide, en tube 
scellé, e t am enée à fusion dans une étuve à air, chauffée électriquem ent. En m ain
tenan t le vide au-dessus du  liquide, on év ita it une oxydation e t un jaunissem ent 
rapide qui a u ra it empêché l ’ob tention  du spectre.

2oo Son looo tSoo 3 ooo Ch

1 lil» i._ l.jl 1 li i , _______  Ant<rM- . . .  h» » J 
1 \

1 . 1 Anh.lt'cj. 14c* 1

* r l

....................i , , Anlsol. CHClIttL ▲ *
v

, -i--------»J_Un Xj_li_j--- ...... il i
Ant.sol.aqume.i ii . _ - —  i- 1— 1 .

Spectres Raman de / A n tipyrine sous d ifF éren ts  é ta ts.

Les raies d e - C i Hs sont supprim ées.-C elles du noyau Pi/razohpue soulignées k .

Dans ce spectre, donné dans le tab leau  I, on a ttribue  aisém ent un certain  nombre 
1 . de raies au  noyau benzénique m onosubstitué, ce sont celles qui, à quelques cm 1

près seulem ent, ap p artien n en t à la liste du tableau II.
E n ra isonnan t comm e dans le cas de l’an tipyrine  solide, la fréquence 1687 +  10(3) 

peu t être a ttrib u ée  à une double liaison carbonée, ou à une fonction cétonique. 
Elle rem place la raie 1658 (10) du solide, elle est plus large e t moins intense.

«te Si elle é ta it due à la double liaison pyrazolique, le changem ent de fréquence
lfl® observé serait l ’indice d ’un changem ent de structure de celle-ci à la fusion dont

aucun cas sem blable n ’est connu. 
s®1 Si au  con tra ire  on se rapporte  à l ’ensemble des spectres des cétones, on rem arque
d® que la raie  fonctionnelle sub it à la fusion sim ultaném ent : une d im inution d ’inten-

m  sité, un  élargissem ent e t une varia tion  de fréquence assez considérable (camphre (8),
(benzophénone (6), etc.). Cette propriété  doit être très générale car les spectres 
de tou tes les cétones liquides non étudiées à l ’é ta t solide ont des raies fonctionnelles 
particu lièrem en t diffuses, c ’est-à-dire de véritables bandes larges d ’une vingtaine
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de cm "1. D ans le cas qui nous occupe, la raie 1658 (10) du solide d ev ien t avec le 
liquide la bande 1687 +  10 (3). Il sem ble donc bien que l ’on re trouve  là l ’acciden t 
classique subi à la fusion p ar une raie carbonylique. On do it donc a ttr ib u e r  à l’exis
tence d ’une fonction cétone la raie 1658 (10) du solide e t la raie 1687 +  10 (3) du 
liquide.

Une étude du coefficient de depolarisation éclairc ira it les choses d ’une m anière 
définitive, car les raies cétoniques son t polarisées fo rtem ent dans les conditions 
o rdinaires, alors qu ’il n ’en est pas de m ême des raies des doubles liaisons carbonées.

Il y a lieu de rem arquer que la raie  1328 (8) de l ’an tipy rine  solide sub it sim u lta 
ném ent une légère m odification à la liquéfaction  : on la re trouve  dans le liquide, 
élargie, déplacée e t rédu ite  en in tensité  : 1333 L (5). L ’a ttr ib u tio n  de ce tte  fréquence 
n ’est pas connue, m ais on do it dire q u ’elle accom pagne en  général la raie céto
nique (9).

Enfin dans la région 3000 c m '1, on co nsta te  une légère m odification  dans les 
fréquences dues aux  C-H benzéniques. 11 ne reste  q u ’une ra ie  de v a leu r 3064 (5).

3° Spectre de l’antipyrine en solutions. —  Le spectre d ’une dissolution d ’un solide 
dans un  liquide com porte en général en mêm e tem ps que le spec tre  du  corps dissous 
celui de la substance dissolvante. D ans l ’é tude d ’un te l  spectre, il y  a donc lieu 
d ’a ttr ib u e r  certa ines raies au so lvant e t  les au tre s  à la substance d issoute. Ce 
dern ier spectre est souvent différent de celui du liquide ou du solide correspondant, 
to u t en conservan t ses caractères généraux. D ans le cas qui nous occupe, nous 
avons choisi deux solvants différents : l ’un  hydroxylé, l ’eau, e t l ’au tre  non hydroxylé 
le chloroforme.

A. —  Solution aqueuse saturée.

Aucune raie de l’eau ne semble visible. Le spectre a p p a rtie n t en en tie r à l ’anti- 
pyrine e t l ’on peu t y  re trouver aisém ent les ra ies du noyau benzénique m onosubs
titué , les fréquences des rad icaux  m éthy les e t celles du noyau pyrazolique, avec 
l ’aide de ces spectres donnés dans le tab leau  II.

La fréquence de la fonction cétonique a d isparu  pour faire place à un  système 
de trois raies nouvelles d ’in tensités d ’ailleurs assez faibles :

1556 (1) 1635 (1) 1658 (2)

De mêm e, la fréquence 1328 (8) de l ’an tip y rin e  solide a augm en té  de va leur 
tand is que son in tensité  a d im inué: 1345 (6); il sem ble d ’ailleurs que ce tte  raie 
se soit en outre dém ultipliée comme la raie cétonique, si on lui associe une raie 
nouvelle 1362 (6), qui est, comme l ’au tre , très  large, e t in ex istan te  dans le spectre  
du solide.

B. —- Solution chloroformique saturée.

Parm i les raies du spectre, ap p artien n en t au chloroform e celles d on t les fréquences 
sont les suivantes :

364 (10) 689 (7) - 757 ±  5 (5)

Les raies du noyau benzénique m onosubstitué  e t celles du  noyau pyrazolique 
sont faciles à identifier.

Q uant à la raie du carbonyle il semble qu ’elle se soit élargie to u t en d im inuan t 
d ’intensité. De la valeur 1658 (10) dans le solide, sa fréquence passe à la v a leu r 
1659 +  10 (3) dans la solution chloroform ique.

La raie 1328 (8) de l’an tipy rine  solide sub it un  acciden t sem blable, m ais avec 
une augm entation  de fréquence plus sensible. Elle p rend pour v a leu r 1341 ±  10 (6).

I I I .  —  Conclusions.

De l ’étude des spectres de l ’an tipy rine  solide, fondue e t en so lu tion  d an s des 
so lvants hydroxylés e t non hydroxylés, il résulte  que :

1° Le spectre, en apparence com pliqué, de l’an tip y rin e  se trouve  assez facile à 
analyser après ex traction  des spectres p a rtie ls de certa ins radicaux.

Les raies correspondant au radical phényle form ent un  groupe b ien  défini. Le 
spectre caractéristique de ce radical sem ble être  b ien  indép en d an t de la m olécule 
à laquelle il ap p artien t. A la suite de nom breux  pointés, on a relevé le sp ec tre  
m oyen donné dans le tab leau  II.

De même, on retrouve assez aisém ent quelques ra ies carac té risan t la présence 
d ’un noyau pyrazolique e t de rad icaux  m éthyles. Les spectres correspondan ts 
sont groupés dans le tab leau  I I ;

2° La m olécule contient une fonction cétonique identifiable  p a r la présence



d  une raie possédant les caractères p rincipaux des raies cétoniques, malgré une 
va leur assez basse de la fréquence.

D ans la figure 1, nous avons constru it les spectres « en fréquences », après avoir 
supprim é les raies phényliques pour alléger l ’ensemble. On rem arque clairem ent 
que :

a) D ans l ’an tipy rine  fondue, la fréquence augm ente pour la raie cétonique, en 
même tem ps qu ’elle s’élargit e t q u ’elle dim inue d ’intensité. C’est là une modifica
tion  classique pour to u tes les cétones à la suite de la liquéfaction;

b) E n  solution aqueuse, ce tte  même raie se dém ultiplie e t son in tensité  diminue 
beaucoup;

c) E n  solution chloroform ique, elle ne se décompose pas, m ais elle s’élargit e t 
son in tensité  baisse; c’est là aussi une a ltéra tion  classique du passage des cétones 
en solution dans les solvants non hydroxylés (8);

d) La raie 1328 du spectre de i ’an tipyrine solide dont l ’a ttrib u tio n  n ’a pas 
encore été faite, présente des m odifications analogues à celles de la raie 1658: 
elle s’élargit dans le liquide, se dédouble en solution aqueuse, s’élargit seulem ent 
en  solution chloroform ique. Cette ra ie  est certainem ent liée étro item ent à la fonc
tio n  cétonique.

3° Ces divers résu lta ts, qui sont d 'a illeurs confirmés par.ceux de la note suivante, 
co nstituen t des argum ents en faveur du schéma m oléculaire donné par Knorr. 
Ils serv iron t à l ’étude de la struc ture  des com plexes d ’addition  de l 'an tipyrine 
dans lesquels la fonction cétone se couple avec un hydroxyde porté par la molécule 
associée.

T a b l e a u  I .

Les fréquences sont données en cm*1 p ar le prem ier nom bre.
L ’iniensilé, cotée de 0 à 10, est fournie par le deuxième nombre.
L'excitation  est précisée dans chaque cas.
Les raies du  radical phényl sont en  italique.

A n l i p y r i n e .  P o u d r e  c r i s t a l l i n e .

5 8 9  ( e - k )  ;  1 3 ) ;  6 1 1  ( e - k )  ( 1 ) ;  621 (e) (1 ) ;  6 1 0  ( e - k )  ( 1 )  ; 7 0 4  (e) (1 ) ;  7 3 0  ( e - k )  ( 1 ) ;  
740 ( e - k )  (2 ) ;  793  (e) (1 ) ;  8 5 1  ( e - k )  ( 3 ) ;  923  (e) (1 ) ; 9 9 1  ( e - k )  ( 2 ) ;  1 0  09  ( e - k )  ( 5 ) ;  
1029 ( e - k )  (2 ) :  1 0 5 8  ( e - k )  ( 3 ) ;  1085 (e - k )  (2 ) ; 1 092  (e) (1 ) ; 1106 ( e - k )  (2 ) ; 1128 (e) (1 ) ;  
1143 (e—k ) ( l )  ; 1 1 5 8  ( e - k )  ( 1 ) ; 1 1 7 6  ( e )  ( 1 )  ; 1 1 9 2  ( e -k )  (1) ; 1 2 3 5  ( e - k )  ( 3 ) ;  1 2 7 2  ( e - k )  ( 2 ) ;  
1296 (e) (1 ) ; 1310  ( e - k )  (4 ) ;  1328  ( e - k )  (8 ) ;  1382 (e -k )  (3 ) ;  1 404  (e -k )  (3 ) : 1423 (e -k )  (2 ); 
1452 ( e - k )  ( 1 ) ;  1 1 9 3  ( e - k )  ( 1 ) ;  1531- ( e -k )  (1 ); 1 5 8 1  ( e - k )  ( 1 )  ; 1 5 9 3  ( e - k )  ( 1 0 ) ;  1658 
(e -k )  (1 0 ) ;  2 9 1 5  (k )  (2 ) ;  2 9 3 4  (k ) (4 ) ;  2971  (k ) (1 ) ; 3001 (k ) (3 ) ; 3 0 2 3  (k) ( 1 ) ;  3 0 1 3  ( k )  ( 1 ) ;  
3078 (k )  (7 ) ;  3 095  (k )  (4 ).

A n l i p y r i n e  f o n d u e .
5 8 7  ( e - k )  ( 1 )  ; 6 0 6  (e—k )  ( 2 )  ;  6 20  ( e - k )  (2) \ 7 2 3  ( e - k )  ( 2 ) L  ; 8 5 8  (e—k j  ( 3 )  ; 9 84  (e -k )  (4) ; 

1 0 0 3  ( e - k )  ( 6 )  L ;  1 0 5 3  ( e - k )  ( 2 ) ;  1136 (e) (1 ) ; 1 1 7 3  ( e - k )  ( 1 )  ; 1 2 2 5  ( e )  ( 1 )  ; 1333 (e -k )
(5) L ;  1400  (k ) (2 ) ;  1 5 9 5  ( e - k )  ( 1 0 ) ;  1687 (e) (3) L ± 1 0 ;  3 0 6 4  (k ) (5).

A n l i p y r i n e  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  s a l u r é e .
2 59  (e) (1 ) ; 3 86  (e) (1 ) ;  5 32  (e) (1 ) ;  5 9 2  ( e - k )  f i )  ;  6 1 4 ( e - k )  ( 5 ) L ±  1 0 ; 6 1 0  ( e - k )  (3  )  ±  5 ; 

695  (e) (1 ) ; 7 08  (e) (3 ) ;  7 3 0  ( e - k )  ( 1 )  ; 7 59  (e) (2) L ;  772  ( e - k )  (2 ) ;  7 89  ( e - k )  (1 ) ;  803  (e -k )  
( 1 ) ;8 2 3  (e) (2 ) ;  8 37  (e) (1 ) ;  8 6 2  ( e - k )  ( 5 )  L ; S 8 0  (e) (5 ) ; 895  (e) (3 ) ;  929  (e) (1 ) ;  991 ( e - k )  ( 1 )  ;  
1 0 0 8  ( e - k )  ( 8 ) ;  1 0 5 7  ( e )  ( 3 ) ;  107 0  (k )  (1 ) ;  1087  (e) (1 ) ;  1115 ( e -k )  (1 ) : 1159  ( e - k )  (2 ) ; 
1 1 8 1  ( e - k )  ( 2 ) ;  1188  ( e - k )  (3 ) ;  1 2 3 8  ( e - k )  ( 2 ) ;  1301 (e -k )  (1) L ;  1313 (k )  ( I L  1345 (e)
(6) L ± 1 0 ;  1362  ( e - k )  (6) L ± 1 0 ;  1392  (e) (2 ) ;  1463  ( e -k )  (4) L ;  1 1 9 9  ( e - k )  ( 1 )  L ;  1556 (e) (1 ); 
1 5 9 6  ( e - k )  ( 1 0 ) ;  1635 (e) (1 ) ;  1658 (k ) (2 ) ;  1873  (k ) (2 ) ;  2 9 4 4  (k ) (8) L ;  2998  (k ) (2 ); 
3075 (k ) (10) L  ±  1 0 ; 3 1 4 8  (k )  (2 ).

A n l i p y r i n e  e n  s o l u t i o n  c h l o r o f o r m i q u e  s a t u r é e .
364 (e) (1 0 ) ;  389  (e) (2 ) ;  5 8 1  ( e )  ( 1 )  ;  6 1 3  ( e )  ( 6 )  L ± 5 ;  6 1 0  ( e )  ( 2 ) D 669 (e ) ; 7 ) ; 713L e )
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(e) (10); 1659 (e) (3) L :

T a b l e a u  II.

Spectre caractéristique du  radical phényle :
(C.H.)-

engagé dans une com binaison avec un  radical assez lourd sim ple ou complexe.

589 (3) 611 (3) 640 (3) 732 (1) 845 (3) 858 (4) 989 (5) 1010 (4) 1062 (3) 1164 (3) 
1180 (3) 1232 (2) 1276 (1) 1496 (2) 1596 (7) 3023 (1) 3043 (1)

s o c .  c h i m . ,  5® S É R ., t . 12, 1945. —  Mémoires. 39



N. B. —- Les fréquences observées oscillent autour des valeurs précédentes avec des 
écarts pouvant atteindre de 5 à 10 unités cm—1.

Spectre caractéristique du radical méthyle :
1423 (2) 1452 (1) 2934 (4) 3001 (3)

Sppctre caractéristique du noyau pyrazolique (probable) :
1143 (1) 1310 (4) 1382 (3) 3078 (7)

(1) K n o r r .  Ber.. 1883. 16, 2597; Ber., 18S4, 17, 545; Ber., 1884, 17, 2038. — (2) K n o r e ,  
Lieb. Ann.. 1887. 238. 160. — (3) M i c h a e l i s ,  Lieb. Ann., 1902. 320. 1. —  (4) A n a n t h a k r i -  
s h n - a n ,  Curr. Sci., 1930. 5, 131-132. —  (5) C a n a l s  et P e y r o t .  X ' Congrès In t. Cbum 
Rome. 1938. — (6) F. J . T a b o u r y ,  Bull. Soc. Chim., 1938, 5. 1394-1399; Bull. Soc.Cnim., 
1943, 10. 205-219. — (7) F. J . T a b o u r y - ,  C. R-, 1942, 19, 764. — (8) A n  a n d  et N a r a i n ,  
C R  1942 1 9 159-165. — (9) B o n i n o ,  M a n z o n i  et A n s i d e i ,  Rie. Sci. tec. Ec. Aaz., 
1937, 8 II , 346-357: 1938, 9 II, 470-472.
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iqo 7 7 , —  C o n tr ib u t io n  à  l ’é tu d e  de  l a  l ia iso n , p a r  « p o n t  d 'h y d r o g è n e  ». 
S p e c tre s  R a m a n  e t  s t r u c tu r e  d e s  a s s o c ia t io n s  m o lé c u la ir e s  d e  l ’a n t i -  
p y r in e ;  p a r  F .  J .  T A B O U R Y  e t  L . B O U R E A U  (1 7 .1 0 .4 4 .)

L’antipyrine est susceptible de donner de très nombreuses combinaisons, dites « d ’addition 
moléculaires » avec un grand nombre de substances. Nous a vous étudié par effet Raman 
la structure des principaux représentants de ces combinaisons. Ces substances é tan t solides, 
ont nécessité l’emploi de la méthode des « filtres complémentaires».

Parmi ces combinaisons, celles que donne l’antipyrine avec des molécules portan t au 
moins un atome d ’hydrogène ionisable, semblent posséder une liaison intermoléculaire 
par «pont d ’hydrogène ».N ous avons montré que la fonction cétonique de l’antipyrine 
entre en jeu dans le pont. La raie fonctionnelle cétonique subit dans la combinaison des 
transformations semblables à celles que l’un de nous a signalées dans des cas analogues.

Il est possible en outre de généraliser la notion de « pont d ’hydrogène » jusqu’à celle de 
« pont ionique » suivant une hypothèse de Pfeiffer : un ion hydrogène peut être remplacé 
ainsi par un ion métallique. Dans les combinaisons de ce type, d ’ailleurs ionisables en ions 
complexes de Wemer, on observe les modifications déjà signalées pour la raie cétonique.

I. —  Position du problème.

Dans le tra ité  de Pharm acie  chim ique de MM. L ebeau e t Courtois on  l it  : * En  
présence des acides Vantipyrine agit comme une base faible monovalente, en donnant 
des sels relativement peu stables. »

Or, d ’après M. Pau lin  (1), qui a fa it une é tude spéciale de ces su b stances, il y  a 
lieu de rem arquer que « les composés donnés p a r les acides son t de sim ples composés 
d ’addition , form és sans élim ination  d ’eau ».

Ces composés que form ent les acides avec l ’an tip y rin e  ne  son t pas des « sels », 
m ais des » associations moléculaires ». On p e u t donc difficilem ent p a rle r, sans pré
cautions, des propriétés basiques de l ’an tip y rin e  d ’a u ta n t  plus q u ’elle « donne 
des sels aussi bien avec les bases qu'avec les acides ». (Sw arts, Cours de Chimie organique.)

La struc tu re  de ces com plexes d ’addition , d ’a iüeurs trè s  nom breux , a fa it l’objet 
de m ultip les recherches ;

1° Si l ’on se reporte  à 1’analyse de la question  développée dans B eilste ins, Hand- 
buch der Organischen Chemie, H etero 2-N -m ono-oxo-verbindungen C . Hs„-s ON:, 
syst. Nr. 3561, on constate  qu’elles ab o u tissen t à la s tru c tu re  h y p o th é tiq u e  sui
v an te  dans le cas de la fixation  d ’un corps acide de form ule A -H  :

C—H
11
C-OH

«Hs

un seul azole é tan t pen tavalen t. Il y  au ra it ouvertu re  du  p on t de la form ule de- 
Michaelis qui n ’a été créé que pour exp liquer ce fe it. On a  aussi pensé faire  in te r 
ven ir les deux alomes d ’azole (Paulin) 1), m ais on a pas réussi de cette  m anière à 
rendre com pte du nom bre des dérivés connus;

2° On a aussi pensé faire in te rv en ir les doubles liaisons de carbone à  earbone 
ou de  earbone à azote sans succès;

3° Nous, verrons enfin qu ’il fau t re je te r  aussi l’hypethèse  d ’une struc tu re  du 
ty p e  « oxonium  » proposée dans des cas analogues p a r Tchelinzeff e t  Kuznezeff ,9 '

H, G-G-------- C-H  H jC -C —
Il °  Il u  r

h »c - n <  > c  +  a  — h  —

¿«H»
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et envisager une fixation p ar « liaison d'hydrogène », don t on a ainsi un nouveau 
moyen d'élude. o u ,

L ’an tipyrine  donne, par sim ple addition, avec certaines molécules, des composés 
très  nom breux qui sont actuellem ent bien identifiés (1), (3), (4), (5)... Elle s ’unit 
en effet au phénol ordinaire, au x  naphtols, aux  diphénols dérivés du  benzène, 
a u x  acides chlorhydrique, phosphorique, acétique, m onochloracétique, trichlor- 
acétique, benzoïque, salicylique, orthophtalique, à l’hydrate  de chloral... Le tableau I 
donne une .récap itu la tio n  des p rincipaux composés d ’addition  fournis par l ’an ti
pyrine avec des corps organiques e t m inéraux.

On a d ’au tre  p a r t  identifié des ions complexes, au sens de W erner, dans lesquels 
l ’an tipy rine  se fixe à l ’ion m étallique centre  de l ’ion, te l que (4) :

[Zn (Ant.),]++ (N08)ü—

Tous ces com plexes sont en général bien cristallisés. Leur étude n ’avait été 
faite ju sq u ’ici que p ar analyse therm ique e t therm ochim ique (3), (5), (2).. L’un 
de nous, en collaboration avec M. G ray (7), en a entrepris l ’étude avec l ’aide des 
rayonsX  (spectres de poudres). Nous nous sommes proposés ici d ’en poursuivre 
l ’étude avec l ’aide des spectres R am an. La première m éthode fournit de bons 
m oyens d ’identification des phases, tand is que la dernière donne des précisions 
sur la struc tu re  m oléculaire de celles-ci. Nous avons effectué l’étude de ces composés 
sous d eux  é ta ts  :

1° Cristallin  (poudre) avec la m éthode des filtres com plém entaires d ’Anan- 
th ak rish n an  (8), (9), (10);

2° Liquide, par fusion sous vide à l ’abri de l ’air, tou tes les fois que cela é ta it 
possible. Nous avons choisi les com binaisons avec les p rincipaux représentants 
des phénols, diphénols..., avec l ’acide chlorhydrique et avec certains ions m étal
liques.

II. —  Préparation et description des complexes d'addition.

L 'antipyrine  s ’un it au phénol pour donner une com binaison équimoléculaire 
que nous désignerons par : a n t. (l)-ph . (1). Pour l ’obtenir nous avons fait évaporer 
une solution alcoolique d ’an tipyrine e t de phénol con tenan t un dixième de molécule- 
gram m e de chacun de ces co rps: soit 18,8 g d ’an tipyrine e t 9,4 g de phénol pur. 
La solution non saturée p ar rap p o rt au x  constituan ts e t à la com binaison est mise 
à évaporer dans un couran t d ’a ir d evan t l ’ouverture étro ite  d ’une cheminée à 
fort tirage. Le volum e dim inue, le liquide dev ien t rouge e t se sépare en deux couches. 
On rem édie à cet inconvénient, qui gène' la cristallisation, en ag itan t souvent. 
Après c rista llisa tion  on sépare les c ris taux  du liquide p ar une filtration e t une 
centrifugation  très énergique. Pour éviter le bris des cristaux  pendant cette  der
nière opération, on les dispose dans le tube  de la centrifugeuse sur quelques épais
seurs de papier-filtre. On sait que pour ob ten ir de bons spectres de poudres c r is 
tallines en effet R am an, il fau t que les c ris taux  ne soient pas trop  petits . On 
prépare ainsi des c ris taux  incolores, de 2 à 3 mm, qui deviennent rouges par une 
exposition prolongée à l ’air e t à la lum ière. Ils fondent à 48°,5 (Bloc Maquenne).

L'antipyrine  e t Vhydroquinone form ent deux com plexes d ’addition  que nous 
désignerons p a r a n t (2)-hyd (1) e t a n t (2)-hyd (3). Préparés p a r fusion des consti
tu an ts  en proportions convenables, jls sont colorés e t m icrocristallins, par consé
quent im propres à l ’obten tion  de spectres Ram an. Nous avons alors essayé de les 
préparer en échantillons gros e t tran sp aren ts  en faisant cristalliser des solutions 
alcooliques con tenan t les quan tités convenables de chacun des corps, soit pour 
l’un : 18,8 g d ’an tipy rine, e t 5,5 g d ’hydroquinone; e t pour l ’au tre  : 18,8 g d ’an ti
pyrine e t 5,5 g d ’hydroquinone. Mais nous avons obtenu dans l ’un e t l ’autre cas 
un seul e t même composé :

Ant. (2)-H yd(l)

en beaux cris taux  transparen ts . Nous n ’avons donc ainsi pas pu p ré p a re r  a n t (2) 
hyd (3). Pour l ’obtenir, MM. T aboury  e t Gray, qui en on t fa it depuis l ’étude, ont 
été obligés d ’em ployer un excès d ’hydroquinone e t de contrôler la na ture  fies 
phases cristallines obtenues avec l ’aide des spectres de rayons X  (poudres). L ’iden
tité  de tous les échantillons que nous avons préparés a été prouvée pa r celle des 
points de fusion, 127°; celle de la teneur en azote, 11,5 0/0; et celle des spectres 
Ram an. A la su ite  de ces difficultés, le spectre R am an que nous avons obtenu pour 
an t (2)-Hyd (1) se trouve être la m oyenne d ’un assez grand nom bre de mesures 
faites su r beaucoup de clichés, il doit donc être considéré comme très complet,

L 'antipyrine  e t la résorcine fournissent un dérivé d ’addition  équimoléculaire 
que nous représenterons par an t (l)-ré  (1). Nous avons préparé les cristaux, par 
simple évaporation  du mélange des solutions alcooliques contenant respectivem ent 
18,8 g d ’an tipyrine e t 11 g de résorcine. Les prem iers cristaux  obtenus étam



colorés nous les avons redissous dans l ’alcool. La seconde crista llisa tion  nous a 
donné des c ris taux  incolores assez gros (4 à 6 m m) fondan t à 98°.

Une molécule A' antipyrine  fixe une molécule d'acide chlorhydrique. Pour o b ten ir 
ce tte  combinaison, a n t (1)-C1H (1), nous avons dissous 18,8 g d ’an tip y rin e  d an s
8,5 c m 8 d ’une solution d ’acide ch lorhydrique à 22°-23° B eaum é, e t en a jo u ta n t 
quelques c m 8 d ’eau. Ce m élange aqueux , con tenu  dans un vase placé dans un  
couran t d ’air, a cristallisé au bo u t de 4 m ois en longues aiguilles de couleur jau n e- 
orange. Ces dernières fu ren t redissoutes dans l ’alcool, e t la nouvelle  solution, 
ensemencée avec les aiguilles de la prem ière c rista llisa tion , a fourni de p e tits  
c ris taux  incolores qui fu ren t essorés p a r cen trifugation . Ils fonden t à 53°.
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III . —  Discussion des spectres Ram an.

Dans les spectres des com plexes d ’addition  de l ’an tip y rin e , nous devons re tro u v e r 
l ’essentiel du spectre de l ’an tipy rine  elle-même e t de celui de l ’au tre  corps e n tra n t 
en jeu dans la form ation du com plexe. D ’au tre  p a rt, la d isp a ritio n  de certa in es 
raies, les m odifications subies p ar d ’au tres, nous renseigneron t su r les g roupem ents 
fonctionnels qui en tren t en jeu dans le processus d ’addition , a insi que su r la m anière 
dont ils sont liés en tre  eux.

1° Spectre de l’antipyrine  (2)-hydroquinone (1). —  Nous é tud ierons to u t d ’abord 
le complexe qui a donné les spectres les plus com plets ta n t  à l ’é ta t  liquide q u ’à 
l ’é ta t solide. Le tab leau  II en donne les valeurs num ériques, le tab leau  I I I  rep ré
sente les spectres constru its « en fréquences » e t encadrés de ceux  de l’an tip y rin e  
sous les deux  m êmes éta ts.

On doit rem arquer que la molécule co n tien t d eux  n o yaux  benzéniques, m ais 
ces deux noyaux ne sont pas iden tiques. L ’un est m onosubstitué  e t a p p a rtie n t à 
l’an tipyrine, l ’au tre  est d isubstitué  en para e t a p p a r tie n t à l’hydroquinone. Cette 
double substitu tion  lui enlève ce tte  sorte d ’autonom ie v ib rato ire  que possède 
l ’au tre  qui n ’est fixé que pa r un po in t à un  ensem ble lourd. 11 est a insi difficile 
de lui a ttr ib u e r un spectre caractéris tique  à peu près in d ép en d an t de la n a tu re  
e t des m assés des rad icaux  auxquels il est lui-m êm e fixé, ses fréquences ca rac té 
ristiques sont trop  influencées p ar la n a tu re  des su b stitu an ts .

Notons d ’au tre  p a rt que l’on ne connaît p ra tiq u em en t rien  du  spectre  de l ’hydro- 
quinone.

A. Spectre de ant (2)-hyd  (1) solide. F . 127° C. —• E n  dehors des ra ies du  radical 
phényle, du noyau pyrazolique e t des g roupem ents m éthyles, les au tre s  son t assez 
difficiles à a ttr ib u e r  avec une p robab ilité  suffisante.

Seules les raies 1571 (2), 1620 (2) e t 1650 (1) son t dignes d ’in té rê t, c ar elles 
rem placent la raie 1658 (8) de l’an tip y rin e  e t correspondent à la fonction cétonique, 
don t la double liaison n ’est pas ouverte  e t qui est engagée dans la liaison in te rm o 
léculaire. 11 fau t no ter que, comme d ’hab itude, les ra ies 1321 (2) e t 1351 (10) cor
respondent à la raie 1328 (8) de l’an tip y rin e , e t que les va ria tio n s de fréquence 
sont sim ultanées pour 1658 (8) e t 1328 ( 8).

B. Spectre de ant (2)-hyd  (1). Liquide. —  En dehors des considérations générales 
indiquées précédem m ent pour les radicaux, il suffit de rem arq u er pour le liquide 
la raie du carbonyle qui se trouve à la va leur 1643 (1), différente de celles du  com 
posé solide, ainsi que de celles de l ’an tipy rine  soit solide, soit liquide.

De plus les raies 1321 (2) e t 1351 (10) du solide d ev ien n en t 1338 +  15 (4) avec 
le composé liquide.

A la fusion  les raies des co nstituan ts n ’ap p ara issan t pas, on ne p e u t pas dire 
que la combinaison se dissocie p ar suite de ce changem ent d ’é ta t, com m e cela 
é ta it généralem ent adm is (1), (3). La s tru c tu re  du com plexe sem ble seu lem ent 
un  peu modifiée.

Le tableau  su ivan t résum e la question :

A n t .  C r i t ................................ 1 658  (8)
A n t .  L i q u i d e ..................... 1 687  4 - 1 0  (3)
Ant (2)-Hyd (1) Cr. . . .  1571 (2) 1620(2) 1650(1) “
A n t  (2 ) -H y d  (1) L iq .  à

140°..............    1645(1)

Le complexe d ’addition  ne sem ble donc pas dissocié à 140° C., soit 13° au-dessus 
de son po in t de fusion, 127°.

C. Spectres des autres complexes. —  Nous n ’en trep ren d ro n s pas une analyse 
détaillée des spectres des au tres com plexes. Ceux-ci son t groupés dans le tab leau  II. 
Les rem arques précédentes peu v en t ê tre  généralisées, à savoir :

a) La fonction cétonique est to u jou rs modifiée p a r la fo rm ation  du com posé 
L a double liaison ne sem ble pas ouverte , en tre  le carbone e t l’oxygène du c a r
bonyle C =  O;

b) Le complexe d ’addition  n ’est pas dissocié à la fusion, en ses co n stitu an ts-
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c) La raie cétonique sub it une décom position en plusieurs fréquences nouvelles. 
Les cas analysés ne sont pas assez nom breux pour donner de règles systém atiques 
à ce su jet.

L ’étude générale des com plexes d ’addition  de l ’an tipyrine  a conduit ju squ’ici 
à  plusieurs hypothèses que nous allons grouper e t discuter.

On a im aginé dans tous les cas que la fixation entre les molécules se faisait par 
l ’in term édiaire d ’une fonction déterm inée, celle-ci é tan t plus ou moins modifiée 
dans sa s tru c tu re  à la suite de ce couplage. On a ainsi envisagé sans grand succès :

A. —  L'intervention des atomes d'azote e t des structures du type  « A m m onium  », 
le ou les atom es d ’azote devenan t pen tavalen ts. Michaelis (14), Paulin (1).

B. —  L'intervention des doubles liaisons carbonées.
C. —  L'intervention de l'atome d'oxygène du groupe carbonyle, et des structures 

du  ty p e  « Oxonium  », l ’oxygène devenan t té trav a len t. Ce dernier cas n ’a pas été 
envisagé d irec tem ent pour l’an tipy rine , m ais a été considéré dans des cas analogues 
pa r Tchelinzeff e t Kuznezoff (2).

Nous allons voir que ces tro is hypothèses générales ne peuvent être retenues, 
et q u ’il fau t envisager l’existence d ’un pont en tre  les deux molécules par « Liaison 
d'hydrogène. »

A. Structures du type « A m m onium  ». —  Ce sont celles qui on t été le plus étudiées. 
La form ule de M ichaelis, avec un  pont in térieur e t un  atom e d ’azote pentavalent, 
ne rend pas com pte de l ’existence de tous les composés connus, elle ne perm et 
l ’explication  que du couplage avec une seule molécule A-H.

Paulin  (1), page 77, a ttr ib u e  au x  deux atom es d ’azote un rôle im portan t, mais 
il se heurte  à des difficultés q u ’il signale. 11 écrit en effet à ce propos : « Les composés 
donnés p ar les acides sont de sim ples composés d ’addition  formés sans élim ination 
d ’eau. La fixation se fa it sans doute par l ’azote. »

« B ien q u ’il y  a it  deux  atom es d ’azote dans l ’an tipyrine, nous n ’avons pas eu 
l ’occasion de renco n trer de sels formés pa r l’union de deux molécules d ’acide à 
une molécule d ’an tipy rine . Il pa ra ît p o u rtan t vraisem blablem ent en exister, puisque 
nous avons trouvé  des exem ples d ’union avec deux molécules phénoliques e t deux 
molécules de chloral h y dra té . » N otons que la molécule de chloral hydraté  qui 
agit ici se com porte comme une molécule hydroxylée, e t non comme molécule 
porteuse d ’un carbonyle C =  O.

A ce tte  objection, soulevée pa r Pau lin  lui-m ême, nous ajouterons que dans le 
cas de la carvone un composé d ’addition  dont la s truc tu re  décelée par effet Raman 
est analogue, p eu t se form er sans atom e d ’azote (12).

B. Intervention d'une double liaison. —  Nous dirons de même qu’il existe des 
dérivés d ’addition  de n a tu re  analogue dans lesquels l’un de nous a m ontré qu ’une 
double liaison n ’in te rv en a it pas. C’est ainsi qu ’une cétone non saturée, la carvone:

donne avec SH 2 un com plexe d ’addition  solide dans lequel la raie du carbonyle 
est seule altérée, e t la raie des doubles liaisons, très n e tte  et très dégagée, ne subit 
aucun changement (12).

Dans le spectre de l ’an tipy rine  les raies de doubles liaisons ne sont pas bien 
dégagées. E n  effet celles du radical phényle couvrent vraisem blablem ent celles des 
doubles liaisons du noyau pyrazolique. Mais on n ’observe aucune a ltéra tion  loca
lisée à ce groupe de raies, ce son t celles de la fonction cétone qui sont modifiées.

C. Structure du type « Oxonium  ». — L ’in terven tion  d ’un oxygène té trav a len t a 
été considérée par Tchelinzeff e t Kuznezoff (2) au su je t de complexes céto-phéno- 
liques de la série furanique, analogues à ceux qui nous occupent, e t qui pour un 
même couple de substances ap p artien n en t à tro is catégories, comme dans le cas 
du systèm e an tipyrine-pyrocathéchine :

IV. —  Hypothèses sur la structure des complexes moléculaires.

H, H 
C C

> c- ch3
'c — c 
h 2 II 

o

a 2  m o l d e  c é to n e  —  1  m o l de  d ip h é n o l
3 1  m o l d e  c é to n e  — 1 1  m o l d e  d ip h é n o l
Y 1  m o l d e  c é t o n e — 2  m o l d e  d ip h é n o l

Ces au teu rs a d m e tten t qu ’un hydrogène phénolique se porte sur une des valences 
com plém entaires de l ’oxygène, tan d is que le reste  de la molécule se porte sur
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l ’autre . Mais ceci ne perm et d ’expliquer sim plem ent que la fo rm ation  des com plexes 
des deux  prem iers ty p es (a) e t (¡3) :

RC=(X
'•'0

^C .H ,
.0

(<*)
Les au teu rs invoquen t pour le ty p e  ( y ) une isom érisation  qui p a ra ît assez m ys- 

térieuse.
La tétravalence de l ’oxygène ne sem ble pas exp liquer d ’une m anière sa tisfai

sante le m ode de liaison interm oléculaire que nous avons à considérer, quoique la 
fonction cétonique soit en  jeu.

D. Pont d'hydrogène. —  Différents trav a u x , qui reposen t d ’a illeurs en  m ajo rité  
su r des résu lta ts de la spectrographie  d ’absorp tion  infra-rouge, on t condu it à exp li
quer certaines associations en tre  m olécules sem blables ou d issem blables p a r l ’in te r
m édiaire d ’un atom e d ’hydrogène a p p a rten a n t à l’une d ’en tre  elles, e t susceptible, 
av an t la réaction  d ’addition  e t à p a rt, de s’ioniser dans des conditions convenabjes. 
C’est ainsi que sont actifs dans ce sens, des atom es d ’hydrogène liés à l ’oxygène 
dans des hydroxyles, e t non pas des atom es d ’hydrogène liés à des a tom es de 
carbone dans des cdnditions ordinaires.

E n infra-rouge on observe a isém ent les bandes co rrespondan t a u x  v ib ra tio n s 
de l ’hydroxyle. Ces bandes subissent des a lté ra tio n s de fréquence, de larg eu r e t 
d ’in tensité  dans le cas d ’une liaison p ar p on t d ’hydrogène (15), (16), (17), (18),
(19), (20),, (21)... Ces a lté ra tions sont devenues le c ritère  de présence d ’une telle  
Maison.

L ’exam en du tab leau  des m olécules capables de s ’u n ir à l ’an tip y rin e  m ontre , 
ainsi que nous l ’avons souligné, que chacune d ’elles possède un  atom e d ’hydrogène 
de cette  espèce. On est donc conduit à penser à une liaison p a r p o n t d ’hydrogène. 
Nous n ’avons pas encore de données spectra les dans l’infra-rouge pour éclairer 
définitivem ent ce po in t de vue, m ais des essais son t en cours.

P ar contre les données spectrographiques R am an  que nous ap p o rto n s d o n n en t 
des renseignem ents précis sur la fonction qui en tre  en jeu  dans la m olécule non 
hydroxylée : soit la fonction cétone de l ’an tip y rin e , comm e celle de la carvone... 
Nous apportons donc un nouveau m oyen d ’investiga tion  d ’une telle  liaison.

Dans l ’hypothèse d ’un pont d ’hydrogène (15 à 21), un  noyau d ’hydrogène H +, 
e ’est-à-dire un  proton, doit serv ir de p on t de liaison en tre  d eu x  groupem ents 
fonctionnels de deux m olécules différentes comme d ’ailleurs d ’une m êm e molécule 
(cas de la « C hélation »). Ce proton s’affron terait à d eux  doublets é lectroniques 
a p p arten an t l ’un à la fonction cétone (oxygène), l ’au tre  à l ’atom e d ’oxygène 
auquel é ta it fixé au préalable cet atom e d ’hydrogène dans le cas d ’un (OH), par 
exem ple. « L ’ion H +, constitué p ar un  sim ple p ro ton  sans enveloppe électronique, 
semble pouvoir être capté p a r le  systèm e électronique d ’un ou de p lusieurs a tom es. »
(20), (21). E n  app liquan t ces hypothèses au x  com binaisons m oléculaires que nous 
avons étudiées, on a ttrib u e  donc to u t n a tu re llem en t le rôle fondam en ta l à l ’atom e 
d ’hydrogène des hydroxyles.

Ceci conduit to u t n a tu re llem en t à une généralisa tion  qui a déjà  été  proposée 
par Pfeifîer (6), (15). Non seulem ent l ’atom e d ’hydrogène p e u t ê tre  pris à au tre  
chose qu ’un hydroxyle pourvu q u ’il puisse s’ioniser, comme dans le cas de l ’acide 
chlorhydrique, m ais encore un  atome métallique ionisable p e u t jou er le m êm e rôle 
que l ’atom e d ’hydrogène.

C’est ce qui a lieu avec la com binaison :

Acétone (3) Phénate de sodium (2)

indiquée pa r Moll van  C harante (24).
Le rôle de l ’atom e m étallique, ou p lu tô t de l ’ion m étallique, sem ble très  général, 

e t conduit au cas des com plexes de W erner. Soit, en  effet, une association  en tre  
le sel A-Me d ’une p a rt e t l ’an tipyrine  d ’au tre  p a rt :

(Ant)n. . .M e... A,

en solution une ionisation électro ly tique se p roduit, e t p eu t conduire à la fo rm ation  
des ions su ivants :

R C-0 (
,H

s O-CTL-OH

(3)

(Antn. . .Me)+ (A)+
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Le cation  est un cation  complexe de W erner, form é par ionisation partielle du 
p on t que réalisait au p arav an t l ’ion m étallique. On peu t donc dénom m er ce pont, 

une m anière au m oins provisoire e t très générale, pa r le term e de « Ponl ionique » 
Ces ions com plexes sont connus dans le cas des combinaisons de l ’antipyrine 

dans un  très grand nom bre de cas. Une étude récente en a été faite par Souchay (4). 
Nous en avons préparé un, parm i ceux qui crista llisent aisém ent en cris taux  inco
lores e t tran sp aren ts , dans le b u t d ’en ob tenir le spectre R am an :

[Zn (Ant)2]++ (NO,)a—

Nous l’avons préparé par la m éthode indiquée par Souchay; cristallisation d ’une 
solution aqueuse con tenan t les constituan ts en proportions convenables. Il se 
présente en cris tau x  de 2 à 3 m m  faciles à étudier.

Dans le spectre de ces cristaux, tab leau  II, on éliminera d ’abord la raie :

1073 (3)

a ttr ib u ab le  à l ’ion (NO,). Les au tres raies sont tou tes fournies par l’antipyrine 
engagée dans le com plexe. Nous re tiendrons les raies de la rédion 1600-1700 cm-1 
qui p rov iennen t de la fonction cétonique :

1543 (2) 1550 (7) 1611 (8) 1653 (4)

Ces fréquences ne peuven t être a ttribuées encore qu ’à cette  fonction déformée, 
ce qui est conforme au x  conclusions déjà exposées.

Nous som m es donc m ain ten an t adm is à généraliser la notion  de « ponl d'hydro
gène », ju sq u ’à celle de « ponl ionique » e t am enés à dé term iner la capacité de fixation 
d ’une fonction cétonique vis-à-vis des atom es d ’hydrogène, ou des valences de 
coordination  de W erner. Le tab leau  IV rend com pte de cette  analyse dans un 
certain  nom bre de cas connus d ’une m anière certaine. Il semble avec ces données 
qu ’une te lle  fonction cétonique puisse fixer un ou deux ions H+, ou encore une 
ou deux  valences de coordination.

Il y  a u ra it lieu d ’étud ier systém atiquem ent le nom bre des com posantes nouvelles 
de la v ib ra tio n  du  groupe C =  O, e t leur é ta t de polarisation  en fonction du nom bre 
de ponts d ’hydrogène fixés sur une même fonction cétonique. Les modes de v ibra
tions do iven t être différents dans les deux  cas e t p résenter des caractères constants 
dans chaque série.

La connaissance des spectres infra-rouge des m êmes substances dans la même 
région de fréquences, p e rm ettra  par com paraison avec les résu lta ts de la spectro- 
graphie R am an d ’analyser avec assez de détails la struc tu re  m écanique de cette  
liaison, e t de vérifier en particu lier si la double liaison carbone-oxygène du carbonyle 
existe tou jours après la liaison. Cette hypothèse est déjà vraisem blable é tan t donné 
que la raie cétonique est rem placée pa r un des raies nouvelles de fréquences très 
voisines, la m ultip lic ité  de celles-ci ne p rovenan t que de l ’apparition  de modes 
de v ibration  nouveaux  du fa it du couplage avec l ’ion H+.

V. —  Conclusions4

L ’an tipyrine, qui possède une fonction cétone, est capable de donner des asso
ciations m oléculaires avec des m olécules p o rtan t des hydrogènes ionisables. La 
liaison interm oléculaire semble être une liaison par « ponl d ’hydrogène » classique.

Alors que dans les prem ières études faites sur ce genre de liaison, les renseigne
ments é ta ien t obtenus par spectrographie d ’absorption  inra-rouge, p rouvant direc
tem ent le rôle des atom es d ’hydrogène a p p arten an t par exem ple à des hydroxvles, 
nous avons, avec l’aide des spectres R am an de poudres cristallines, m ontré quelle 
é ta it la partie  de la molécule d ’an tipyrine  qui s’associait à l ’ion hydrogène : à 
savoir la fonction cétonique.

Nous avons m ontré  que la notion de pont d ’hydrogène pouvait être généralisée 
• /. ce m ême point de vue, comme l’avait proposé Pfeiffer, ju sq u ’à celle de « ponl 
ionique », lui-m ême plus ou m oins ionisable en solution.

Les m odifications de structure  des deux fonctions qui en tren t en jeu dans une 
telle liaison sont très différentes de celles qui sont habituellem ent envisagées en 
chim ie, ouvertures de doubles liaisons..'., etc. Elles pourront être abordées par 
l ’étude’ des v ibrations possibles de ces édifices, ce qui peu t être effectué par une 
étude com parée des spectres R am an e t des spectres infra-rouge dans des séries 
homologues, e t pa r une étude des coefficients de dépolarisation des raies R am an.
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T a b l e a u  I.

Associations moléculaires de l'antipyrine. 

Principales com binaisons identifiées p ar analyse therm ique :

Antipyrine 1 ■— 1 phénol
— 2 — 1 pyrocatéchine (O)

—  1 — 2 —
— 1 — 1 résorcine (M)
— 2 — 1 hydroquinone (P)
— 2 — 3 —
— 1 — 1 acide acétique
_  i — 1 acide monochloracétique
  1 — 1 acide trichloracétique
— 1 — 1 acide salicylique
— 2 — 1 acide phtalique
— 1 — 1 hydrate de chloral
—  1 —  2 —
— 1 — 1 acide chlorhydrique

N. B. — Les chiffres désignent des nombres de molécules.

'fis 

.„ i

').J

Ions complexes dans lesquels entre l’antipyrine. 

(Ant)a

Mn (H20 ) J  (NOa)a; [Zn (Ant),]++(NO,),; [Co (Ant),]++(C10,),- 

T a b l e a u  II.

Speclres Ram an des associations moléculaires de Vântipyrine.

A. —  Spectre des combinaisons solides.

Les fréquences sont données en cm-1 p ar le p rem ier nom bre.
L ’intensité cotée de 0 à 10, est fournie pa r le deuxièm e nom bre.
L'excitation  est précisée dans chaque cas.
Les raies du radical phényl sont en ita lique .

A n t i p y r i n e  (‘¿ ' ¡ - h y d r o q u i n o n e  (1 ) (F .  1 2 7 ° ).
589 ( e )  ( 2) ;  6 03  (e) (2 ) ; 617 ( e )  ( 2) ;  7 10  ( e - k )  (1 ) ;  732 ( e - k )  (1) ; 841 ( e - k )  (3) ;

858 ( e - k )  ( 3 )  ; 880 (e) (1) ; 980 (e—k ) (1) ; 987 ( e - k )  ( 4 )  ; 1008 ( e - k )  ( 4 ) ;  1033 ( e - k )  (1);
1062 ( e - k )  (3 ) ;  1083  ( e - k )  (3 ) ; 1091 ( e - k )  (2 ) ; 1109  ( e - k )  (2 ) ; 1162 ( e - k )  (3 ) ;  1180 ( e - k )
(3 ) ;  1226 ( e - k )  ( 2) ;  124 4  ( e -k )  (1 ) ;  1 260  ( e -k )  (1 ) ; 1278 ( k )  (1) ; 129 8  ( e - k )  (2 ) ;  1321

Z o o  5 o o  looo iSoo 3ooo Cm*

1 n i  n  n  1 .il 1 11 1
A n L criât. . „I ,

■ r M : A

1 l::'.' 1 , Ant.g).Hyd(l)crist. I .Il .
Y Y

<■

, i  , , I .

1
, . 1 ____ ... ........... ...........

Ant. licj. 14o*.
_ I

Spectres Raman des combinaisons de /A n tip yrin e  e t de /Hydrocfumone.

Les raies de - Cs H5 so n t suppn  me'es. Celles du noyau Pyrazohc/ua sou/zyne'ea x.
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Anlipyrine (l)-Phénol (1).
6 09 (e) (1 ); 646 (e) (1 );  722 (e) (2 );  816 (e) (2); 864 (e) (1 ); 997 (e-k) (8) ; 1031 

(e) (2); U 6 5 ± 1 0  (e) (3); 1242 (e-k) (1 ); 1277 (e) (1); 1310 !e) (1): 1349 (e-k) (2), 13bi 
(e-k) (2); 1382 (e-k) (1); 1415 (k) (2); 1456 (k) (2); 1494 (e-k) (2 );  1538 (k) (2); 15o3 
(e-k) (1): 1589 (e-k) (8) ; 1602 (e-k) (5); 1646 (k) (3); 2898 (k) (2); 2934 (k) (3); 30u4 
(k) (10) L; 3071 (k) (10) L ; 3123 (k) (2);

Anlipyrine (l)-Résorcinè (1).
729 (e) (2 ); 755 (e-k) (2); 956 (k) (1); 1002 (e-k) (10 ); 1031 (e) (2); 1067 (e) (2 ); 

1164 (e-k) (2); 1172 (e-k) (S) L ;  1241 (e-k) (4 );  1276 (e-k) (2); 1303 (e-k) (3); 1324 
(e-k) (2); 1367 (e-k) (5); 1389 (e-k) (4); 1417 (e-k) (4); 1469 (e) (1); 1498 (e-k) (2 );  
1535 (k) (3); 1549 (e-k) (4): 1574 (k) (2); 1590 (e-k) (5 );  1608 (e-k) (7); 1646 (k) (2); 
2879 (k) (2); 2940 (k) (5) L ; 3066 (k) (6) L; 3075 (k) (10); 3129 (k) (5); 3259 (k) (2) L.

Antipyrine (l)-Acide chlorhydrique (1).
1000 (e) (6) ; 1172 (e) (1) ; 1325 (e) (3) L ; 1398 (e) (3); 1505 (e) (3) L ±  10; 1601 (e)
(10);  1627 (e) (6).

Antipyrine (2)-Nilrate de zinc (1).
186 (e) (3); 395 (e) (1); 409 (e) (1); 650 (e) (2 );  665 (k) (1); 698 (e)Al); 725 (e) (3); 

736 (k) (T;.-749 (e) (2) L ;782  (k) (1 )L ; 795 (e) (1); 815 (e) (1); 830 (e) (1 );  868 (k) (1) ; 
91 (e) (1); 947 (e-k) (1); 994 (e-k) (9) ; 1020 (er-k) (7) ; 1059 (e) (3 );  1073 (k) (3) (ion 
° a v  1103 Ce-kl 131: 1116 (e) (2): 1144 (e-k) (3): 1167 (k) (2 ); 1175 (e-l

B. —  Spectres des combinaisons liquides.

Mêmes notations.

Anlipyrine (l)-Phénol (1).
532 (e-k) (2); 582 (e-k) (2 ); 606 (e) (2 );  616 (e-k) (4) L ; 640 (e) (2 ); 721 (e) (4); 

731 (e-k) (2); 815 (e-k) L (4); 860 (k) (3 );  1002 (e-k) (10); 1025 (e) (3); 1046 (k) (1); 
1155 (k) (2); 117 0 (e-k) (2) I. ; 12 24 (e-k) (1) ; 1271 (e) (1); 1334 (k) (3); 1349 (e-k) (31 L ; 
1456 (e) (1); 1578 (e) (1); 1594 (e-k) (10) ; 2825 (k) (3); 2940 (k) (5) L ; 3060 (10) (k) 
L ±  10.

Antipyrine (2)-Hydroquinone (1)
208 (e) (1);^65 

427 (e) (1); 472 (e
208 (e) (1);^65 (e) (1); 284 (e) (1); 335 (e) (1); 372 (e) (1): 387 (k) (2); 408 (e-k) (1); 

427 (e) (1); 472 (e-k) (2); 525 (k) (1): 5 8 4  (e-k) (3 ); 6 1 1  (e-k) ( 2 )  ; 6 4 2  (e-k) (3 );  710 
(e-k) (2); 7 2 5  ± 1 0  (e-k) ( 2 ) ;  758 (e) (1); 776 (e-k) (1); 800 (e-k) (1); 834 (e-k) (3); 856  
(e-k) ( 7 ) ;  9 8 4  (e-k) ( 5 ) ;  1 0 0 3  (e-k) ( 8 ) ;  1 1 5 9  (e-k) ( 3 ) ;  1 1 7 1 ±  5 (e-k) (3 );  1213 
(k) (2); 1229 (e-k) ( 2 ) ;  1 2 6 5  (e-k) (2) ; 1338 (e-k) (4) L ±  15; 1397 (e) (0,5); 1455 (e) (1); 
1 4 9 9  (e) ( 2 ) ;  1 5 7 8  (e) ( 1 )  ; 1 5 9 3  (e-k) ( 1 0 )  ; 1643 (e-k) (1); 2849 (k) (3); 2926 (k) (3); 
3066 (k) (3); 3146 (k) (5); 3252 (1c) (1).

Remarque. — Pour les spectres moyens des radicaux CtHs’, CH,' e t du noyau pyrazolique, 
se reporter à la note précédente, sur la structure de l’antipyrine.

(1) P a u l i n ,  Thèse doct. pharm., Paris, 1925. — ■ (2) T c h e l i n z e f f  et K u z n e z o f f ,  Bull. 
Soc. Chim., 1939, 6, 256. —■ (3) K r e m a n n  et H a a s ,  Monatsheft f. Ch., 1919, 4 0 ,  155. —
(4) S o u c h a y ,  Bull. Soc. Chim., 1940, 7 , 797-894. —  (5) H r y n a i c o w s k i  e t A d a m a n i s ,  Bull. 
Soc. Chim., 1937, 4, 1815. —  (6) P f e i f f e r ,  Liebigs Ann. Ch., 1910, 3 7 6 ,  285; Liebigs Ann. 
Ch., 1911, 3 8 3 ,  92; Ber. Deut. Ch. G., 1914, 4 7 , 1584. — (7) F. J .  T a b o u r y  et G r a y ,  Ball. 
Soc. Chim. En publication. —  (8) A n a n t h a k r i s h n a n ,  Curr. Sei., 1930, 5, 131-132. —  
(9) C a n a l s  et P e y r o t ,  X e Congrès In t. Chim. Rome, 1938. —  (10) F. J .  T a b o u r y ,  Bull. 
Soc. Chim., 1938, 5 , 1394-1399; Bull. Soc. Chim., 1943, 1 0 ,  205-219).— • (11) F. J .  T a b o u r y  
e t B o u r e a u ,  Bull. Soc. Chim. En publication. —  (12) F. J .  T a b o u r y ,  C . R., 1 9 ..,  19, 
764. —  (13) G r a y ,  Bull. Soc. Chim. En publication. —  1(4) M i c h a e l i s ,  Liebigs A nn. Ch., 
1902, 3 2 0 , 1. —  (15) V o n  H e r b e r t  H o y e r ,  Zeit. f. Elektroch.,n° 2,1942, 4 9 , 97. —  (16) M o r 
g a n  et D r e w s ,  J .  Chem.. Soc., 1920, 1 1 7 ,  1457. — ■ (17) F r e y m a n n  et F r e y m a n n ,  J. phys. 
et rad., 1936, 7, 476-506. —  (18) F r e y m a n n ,  Bull. Soc. Chim., 1937, 4 , 944-950; Bull. Soc. 
Chim., 1937, 4 , 978. —  (19) S i d g w i c k ,  Théorie électronique de la valence, Oxford, 1927. —  
(20) L o w r y ,  Bull. Soc. Chim., 1924, 3 5 , 822. —  (21) H i l b e r t ,  W u l f f ,  H e n d r i c k s  e t  
L i d d e l ,  Nature, Londres, 1935, 1 3 5 .  147. —  (22) B a d g e s  et B a u e r ,  J .  Chem. Phys., 
1937, 5 , 369-370. —  (23) B a r n e s ,  B o n n e r  et C o n d o n ,  J. Chem. Phys., 1936, 4 , 772-778. —  
(24) M o l l  V a n  C h a r a n t e ,  Chem. Zentrallblati, 1907, 2, 48; Rec. Trau. Ch. Pays-Bas, 
t .  27, p. 63.
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7®- —  É tu d e  c o m p a ré e  d e s  s p e c tr e s  R a m a n  d e s  d if fé re n ts  c o m p le x es  
d  a d d it io n  de  l ’a n tip y r in e  e t  de  l ’h y d ro q u in o n e  ; p a r  M . E . G RA Y

(1 7 .1 0 .4 4 .)

, d o n n e  a v e c  l ’h y d ro q u in o n e  d e u x  c o m b in a i s o n s  d ’a d d i t io n  p a r  « lia iso n  
d  h y d ro g è n e  ». L ’u n e  a n t .  ( 2 ) -h y d . (1) p e u t  e x i s te r  so u s  d e u x  fo rm e s  c r is ta ll in e s  d if f é re n te s ;  
la  c o m p a ra is o n  d e s  s p e c t r e s  R a m a n  de  ces d e u x  fo rm e s  m o n t r e  q u e  le u r  s t r u c t u r e  m o lé c u 
la ir e  in t e r n e  e s t  id e n t iq u e .  L ’a u t r e  a n t .  (2 ) -h v d . (3) d o n n e  u n  s p e c t r e  p a r t ic u l ie r  q u i 
té m o ig n e  d ’u n e  s t r u c t u r e  m o lé c u la ire  d if f é re n te  d e  ce lle  d e  l ’a n t .  (2 ) -h y d . (1).

D a n s  l ’u n  e t  l ’a u t r e  ca s  la  fo n c t io n  c é to n iq u e  d e  l ’a n t ip y r in e  e n t r e  en  je u  d ’u n e  m a n iè re  
a n a lo g u e ,  m a is  a v e c  u n  c o e ff ic ie n t d e  s a tu r a t i o n  d if f é re n t  v is -à -v is  d e s  p o n ts  d ’h y d ro g è n e .

D ans l ’étude que nous avons faite  des com binaisons d ’addition  fournies par le 
systèm e an tipyrine-hydroquinone  (1) nous avons confirm é l ’existence de deux 
com binaisons possibles, déjà trouvées par analyse therm ique (2); pour l’une la 
com position correspond à l ’union de deux  molécules d ’an tipyrine à une molécule 
d ’hydroquinone e t  pour l ’au tre  à l ’union de deux  molécules* d ’an tipyrine  à trois 
m olécules d ’hydroquinone. Nous les avons respectivem ent représentées par les 
form ules schém atiques A nt. (2)-Hyd. (1) e t A nt. (2)-Hyd. (3).

I. —  Combinaison anl. 2-hyd. 1.

Nous avons préparé cette  com binaison soit p a r fusion d ’un mélange des consti
tu an ts  en p roportion  convenable, soit p a r  crista llisa tion  de leu r solution alcoolique. 
L ’étude a u x  rayons X  de la com binaison ainsi obtenue nous a m ontré  que su ivant 
le procédé de p rép ara tion  (cristallisation  après fusion ou cristallisation  à p a rtir  
de la solution alcoolique) on o b tien t des form es cristallines différentes (1). Pour 
différencier ces deux  varié tés nous avons désigné par an t. (2)-hyd. (1) (a) celle 
obtenue p ar crista llisa tion  à p a rtir  de la solution alcoolique e t p ar an t. (2)-hyd. (1) 
(3) celle obtenue p ar fusion des constituan ts.

Bien que les c ris taux  de la forme 3, en raison de leu r m ode d ’obtention , soient 
légèrement colorés en jaune, nous avons essayé de com parer la s tru c tu re  de ces 

r î t  deux variétés cristallines d ’une m ême com binaison par l ’étude de leur spectre
Raman, en  ap p liq u an t à ces solides la m éthode des filtres com plém entaires (3).

Le spectre  de la forme (a), ind iqué p ar MM. F. J . T aboury  e t Boureau (4), est 
relativem ent très com plet e t l ’identification  des raies caractéristiques a été faite 
par ces au teu rs.

Dans le spectre  de la forme (3), beaucoup m oins com plet par suite de la colo
ra tion  jaune des c ris taux  e t d on t les fréquences sont indiquées dans le tab leau  

!p; annexe, les raies 1-564 (5) e t 1623 (8) sont a ttrib u ab les  à la fonction cétonique de
j  l’an tipyrine en é ta t de couplage avec un pont d ’hydrogène, alors que la fréquence
. 1590 est caractéristique du groupem ent phényl. La com paraison des deux spectres

m ontre que les raies de la forme (3), m oins nom breuses comme il v ien t d ’être dit,
se re trouven t parm i celles de la forme (a), au x  erreurs de pointage près. Ceci perm et

#  de conclure que malgré une forme cristalline différente, seul Varrangement des molé
cules dans l’édifice cristallin n ’est pas le même, alors que la structure interne de la 
molécule est identique dans les deux formes.

,H
¿ 0 0  300 looo iSoo 3ooo Cm"1

Ant. crijt. j „1 ,

A A A
Ant(2).Hi|d (!)[<*]. | ^ .11 ,

1 il
! Ant(2).Hyd(1)[(îj. i

A 1
-1 ... Ill Ant.(2). Hÿd(3). .

ll_l--1. ---  ---------------1ii i . i

Spectres Raman des combinaisons de ! 'A n tpyrine  e t de l'Hydroijuinone (Cristallisées). 

Les raies de -C6 Hs sont supprimées. _ Celles du  noyau Pyrazo/iaue soulignées x.
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II. —  Combinaison ant. 2-hyd. 3.

C ette seconde com binaison a to u t d ’abord été préparée p ar fusion des consti
tu a n ts  en p roportion  convenable, ce qui nous a perm is d ’en  ob ten ir le diagram m e 
de rayons X. Mais les c ris tau x  ainsi obtenus, colorés en jau n e , ne p e rm e tta ie n t 
pas d ’en prendre le Spectre R am an ; c ’est pourquoi nous en avons essayé la p répa
ra tion  pa r c rista llisa tion  d ’une solution alcoolique des co n stituan ts , les d iagram m es 
de rayons X  p e rm e tta n t le contrôle des substances obtenues. Nous avons ainsi 
trouvé  (1) que pour ob ten ir la com binaison désirée e t non la précédente il é ta it 
nécessaire de m ettre  un  assez gros excès d ’hydroquinone p a r ra p p o rt à la q u a n tité  
calculée. Nous avons alors ob tenu  des c ris tau x  p a rfa item en t tran sp a re n ts  qui 
nous on t perm is d ’ob ten ir un  spectre R am an re la tiv em en t com plet, rep ro d u it 
dans le tab leau  annexe.

Les raies 855 (7), 1003 (6), 1241 (3), 1273 (3), 1491 (3), 1598 (10), 3029 (2) sont 
a ttrib u ab les  au groupem ent phényl; celles 1568 (1) e t 1630 (3) son t caractéris tiques 
du groupem ent cétonique de l ’an tipy rine  couplée avec un  p on t d ’hydrogène; les 
fréquences 2944 (5) e t 3015 (2) sont a ttr ib u ab les  au radical m éth y l; la raie 3071 (10) 
est caractéris tique d ’un  atom e d ’hydrogène pyrazolique.

D ans son ensem ble ce spectre est n e ttem en t d ifférent des précédents. Cela nous 
perm et de conclure que dans celle combinaison la structure interne de la molécule 
est nettement différente de celle de l'autre combinaison; m ais dans l'un  et l'autre cas 
la liaison est du même type.

Conclusion. —  En résum é l ’an tipy rine  donne avec l ’hydroquinone d eu x  com bi
naisons d ’addition  p ar liaison d ’hydrogène : l ’une an t. (2)-hyd. (1) qui p eu t ex ister 
sous deux  form es cristallines différentes m ais à s tru c tu re  m oléculaire in te rne  
iden tique; l ’au tre  a n t 2-hyd. 3 à s tru c tu re  m oléculaire particu lière  e t to ta lem en t 
différente de l ’au tre  com binaison.

D ans les deux  cas la fonction cétonique de l ’an tip y rin e  en tre  en jeu  avec un 
coefficient de sa tu ra tio n  différent.

T a b l e a u

Les fréquences sont données en  cm -1 p ar le prem ier nom bre.
L 'intensité, cotée de 0 à 10, est fournie p a r le deuxièm e nom bre.
L'excitation  est précisée dans chaque cas.
Les ra ies du radical phényle son t en ita lique.

Aniipyrine en poudre :
589 (e-k) (3 ); 611 (e-k) (1 );  621 (e) (1); 640 (e-k) (1); 704 (e) (1); 730 (e-k) (1 ); 

740 (e-k) (2); 793 (e) (1); 854 (e-k) (3) ;  923 (e) (1); 991 (e-k) (2) ;  1009 (e-k) (5);  
1029 (e-k) (2); 1058 (e-k) (3);  1085 (e-k) (2); 1092 (e) (1); 1106 (e-k) (2); 1128 (e) (1); 
1143 (e—k) (1); 1158 (e—k) (1);  1176 (e) (1) ; 1192 (e-k) (1); 1235 (e-k) (3) ;  1272 (e-k) (2);  
1296 (e) (1); 1310 (e-k) (4); 1328 (e-k) (8); 1382 (e-k) (3): 1404 (e-k) (3); 1423 (e-k) (2); 
1452 (e-k) (1); 1493 (e-k) (1) ; 1531 (e-k) (1); 1581 (e-k) (1) ;  1593 (e-k) (10) ;  1658 
(e-k) (10); 2915 (k) (2); 2934 (k) (4); 2971 (k) (1); 3001 (k) (3); 3 023 (k) (1) ; 3 043 (k) (1) ; 
3078 (k) (7); 3095 (k) (4).

Anl. 2-hyd. l .i .
589 (e) (2) ; 603 (e) (2); 617 (e) (2); 710 (e-k) (1); 732 (e-k) (1); 841-(e-k) (3); 858 (e-k) 

(3); 880 (e) (1); 980 (e—k) (1); 987 (e-k) (4) ;  1008 (e-k) (4);  1033 (e-k) (1) ;  1062 fe-k) 
(3);  1083 (e-k) (2); 1091 (e-k) (2); 1109 (e-k) (2); 1162 (e-k) (3) ;  1180 (e-k) (3);  
1226 (e-k) (2);  1244 (e-k) (1); 1260 (e-k) (1); 1278 (k) (1) ; 1298 (e-k) (2); 1321 (e-k) (2); 
1351 (e-k) (10); 1380 (e-k) (2); 1398 (e-k) (3); 1458 (e-k) (2); 1493 (e-k) (2) ; 1537 (k) (2); 
1571 (e-k) (2); 1587 (e-k) (4) ; 1595 (e-k) (8);  1620 (e-k) (2); 1650 (e-k) (1); 2912 (e-k)
(1); 2928 (e-k) (6); 2975 (e-k) (1); 2996 (e-k) (1); 3038 (e-k) (1); 3052 (e-k) (7 ; 3068 (e-k) 
(8); 3113 (e-k) (2).

Anl. 2-Hyd. bp.
1564 (e) (5); 1590 (e) (8);  1623 (e) (8); 2927 (e) (2); 3054 (e) (6); 3063 (e) (10).
A nl. 2-Hyd. 3.
841 (e) (1); 855 (e) (7) ;  10 03 (e) (6) ;  1241 (e-k) (3) ; 1273 (e-k) (3) ; 1300 (e) (3); 

1310 (e) (3); 1367 (e-k) (4): 1388 (e-k) (41: 1411 (e-kï (5); 1491 (e) (3) ;  1538 (e-k) (4); 
1546 (e-k) (3); 1568 (e-k) (1); 1598 (e-k) (10) ; 1630 (e) (3); 2944 (e-k) (5); 3015 (e-k) (2); 
3029 (e-k) (2);  3071 (e-k) (10); 3133 (k) (3); 3194 (k) (1); 3252 (k) (2).

(1) F. J . T a b o u r y  et E. G r a y ,  Bull. Soc. Chim., 1944, en cours de publication. —
(2) P a u l i n ,  Thèse Pharmacie, Paris, 1925. — (3) A n a n t h a k r i s h n a n ,  Curr. Sci., 1930, 
5 ,  131-132. —  (4) F. J . T a b o u r y  e t B o u r e a u ,  Bull. Soc. Chim., 1944, en cours de’publi
cation.

(Faculté des Sciences de Poitiers. 
Laboratoire de Chimie Physique.)



N ° 7 9 . —  R e c h e rc h e s  s u r  le s  c o u m a ra n s .  I .  P r o p r ié té s  d e s  d é r iv é s  
a -h a lo g é n o m é th y lé s  ; p a r  H . N O R M A N T  (2 6 .1 0 .4 4 .)

Les halogénométhyl-2 coumarans ont été étudiés aux points de vue :

(X =  Cl ou Br) (1)

а) De la stabilité du noyau hétérocyclique qui est rompu, par l’action de Mg ou Na, 
avec formation d ’o-allylphénol ;

б) De la mobilité de X qui se révèle faible et fait que ces lialogénures se prêtent assez mal 
aux réactions classiques de condensation, on a préparé toutefois rhydroxyméthyl-‘2 
coumarane;

c) De la possibilité de passage aux dérivés « du benzofuran dont quelques-uns sont 
décrits.

A. —  Stabilité du noyau hétérocyclique.

On sait que les éthers oxydes 3 halogénés ne réagissent pas norm alem ent sur 
Mg : ils sont scindés en m ajeure p artie  en alcools e t éthylène (2) :

R .O .CH2-CH2X + M g  —y  ROM gX+ CH.=CHa
accom pagnés des p roduits de duplication.

L’existence de la com binaison m agnésienne a cependant été signalée pour le 
brom ure de té trahydro fu rfu ry le  e t son hydrolyse fournit le tétrahydrosy lvane  (3). 
Mais cette  com binaison p araît être très instable par suite de la tendance que 
présente l ’hétérocycle à l ’ouverture e t R obinson (4) n ’a pu ob ten ir que le pentène-4 
ol-l. D ’ailleurs, l ’élévation de la tem péra tu re  dans le cas de Mg e t su rtou t l’action 
des m étaux  alcalins est si n e tte  qu ’elle constitue un excellent mode de préparation  
de cet alcool v-éthylénique (5a, 56) :

C H jX +M é — y- XMé +  CH^CH.CIL.CH.. CH.OMé

Le brom om éthyl-2 coum aran , p ar contre, tra ité  par Mg en présence d ’é ther 
anhydre, n ’a donné à M aderni (6) ni le p roduit norm al : le m éthylcoum aran, ni 
l ’o-allylphénol résu ltan t de la ru p tu re  du noyau pentagonal, m ais le composé de 
duplication : le d icoum aranyl-éthane :

O 0
CHa. CH.. C.H,

Or, si l ’on considère avec Paul (5a) l ’ionisation des produits prim aires de l’action 
du Mg (ou de Na) sur un  époxyde de ce ty p e  :

//\__
I II I- + + +

(A =  MgBr ou Na)
x  0

on voit que cette  ionisation est en résonance avec celle que tend  à induire la 
rupture du pont oxydique :

CH. CHa

Il sem blerait donc que A puisse se fixer aisém ent sur l ’atom e d ’oxygène, dont 
la polarité négative est ici m arquée, pour donner la forme activée de l ’o-allylphénol :

—CH,. CH.. CH, CH2. CH-CH.
+ - —>-

I ; '- O A  M I-O H

Si le p rodu it de duplication  se forme dans certaines conditions opératoires, il 
est à penser qu ’une élévation de tem pérature  ou m ieux l ’action  de Na doit favo
riser la production de phénol o-substitué.

f  f CH>’ U u



Les résu lta ts  obtenus avec le chlorom éthyl-2  coum aran  confirm ent n e tte m e n t 
ces prévisions. P a r action  de M£ ou de Na on n ’observe pas de réac tio n  de vvur . 
On o b tien t respectivem ent 60 0/0 e t 63 0/0 d ’o-allylphénol, rendem ents qui seraie 
certa in em en t am éliorés pa r une étude systém atique de l ’opération .

B. —  M obilité de X .
L ’ionisation

f i n + - 
0

contrariée p ar la polarité  négative de l ’oxygène, fa it que le d é p a rt  de X  n ’est 
pas aisé. E n  fa it l ’action  de CNNa ou CNK, ten tée  dans d iverses conditions (6 e t  7), 
ne perm et pas de passer au n itrile , cep en d an t que le m alonate  d ’éthyle m onosodé 
fournit, d ’une façon assez sa tisfaisante, l ’acide coum aran-propionique (7).

A 180° le brom ure n ’est que partie llem en t transfo rm é en acé ta te  p ar C H a.L 0 2Ag. 
L ’alcool qui en dérive, non isolé p a r su ite  du  rendem en t tro p  faible, donne un 
p hényluréthane fondan t à 115°. . , . . .  . .

La m ême condensation, effectuée avec GH3GOOK, en présence de IN a selon la 
technique de W ohl (8) a perm is d ’isoler l ’hydroxym éthyl-2  coum aran.

 1 CH„.C02K  i HOK f ' i ' r
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M l x / 'cH.Br '  /C H îO CO CH3
O o

Cet alcool engendre deux  phénylu ré thanes rép o n d an t à la m êm e com position 
e t fondant respectivem ent à 115° e t à 71 »-72°, il s’ag it v ra isem b lab lem en t de 
deux  varié tés cristallines du m êm e composé.

Enfin le chlorom éthyl-2 coum aran réagit difficilem ent su r le p h énate  de p o tas
sium et sur la phtalim ide potassée sans donner les p rodu its a tten d u s .

Tous ces fa its trad u isen t, pour ces époxydes, une faible réac tiv ité  de l ’atom e 
d ’halogène situé en position a pa r ra p p o rt à l ’oxygène e t rap p ro ch en t ces halogé- 
nures de ceux du m éth y lté trah y d ro fu ran  (9a).

C. —  Passage a ux  dérivés du benzofurane.

H enninger (10), en tra i ta n t  le d ihydro fu ran  p a r C15P, a ob tenu  le furan ,

Il | +  C1BP —>- 2 C1H +  CLP +  ||
\ /  \ /o  o

tan d is que Paul (9b), ap p liq u an t cette  réaction  au brom ure de té trah y d ro fu rfu ry le , 
n ’a pu a rriver au brom om éthylfuran.

Il é ta it in té ressan t de te n te r  la tran sfo rm atio n  :

^ Ny  r i  p  ____

(I) | || | — >- | || || (II)

O O

car les dérivés du m éthyl-benzofuran sont encore peu connus e t la m obilité  pro
bable de l ’atom e de Br de (II) fe ra it de ce composé un précieux ag en t de synthèse.

Si l ’instabilité  bien connue des halogénures de fu rfury le  en ren d ait l ’isolem ent 
assez aléatoire, il é ta it possible p ar contre de l’u tilise r en solution éthérée. E n  fait, 
le tra item en t pa r C2H 5ONa ne nous a donné aucun  p ro d u it défini. La réac tion  
d ’H enninger se complique de la ru p tu re  du noyau coum aran ique car il se forme 
des composés phénoliques.

La form ation  du m éthyl-benzofuran  réussit bien, au  con tra ire , quand  on fa it 
réagir les halogénures de m éthyl-coum arane su r H O K  alcoolique. E n  effet, si 
l ’enlèvem ent de l ’hydracide conduit peu t-ê tre  d ’abord, au m éthy lène-coum aran  (a), 
ce dernier par conjugaison des doubles liaisons p rend la form e stab le  (6) :
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L ’élim ination de X H  est même si aisée q u ’on retrouve la m éthyl-coum arone 
dans to u te  réaction effectuée en m ilieu alcalin (CNNa, NaCH (COOC„H„)£; C„HsOK).

E n  cela, ces halogénures se com portent différem m ent des halogénures de té tra -  
hydrofurfuryle qui, tra ités  p ar H O K  en poudre ou N H ,N a, donnent, avec un 
rendem ent m édiocre d ’ailleurs, le composé m éthylénique, lequel ne pourrait prendre 
la struc tu re  plus stab le  dihydrofuranique qu ’en m ilieu  acide (3).

o  O
CH„Br I l=CH3 l U—CH,

V
Le m éthyl-benzofuran  a été préparé par Adam s e t R indfusz (11) en tra ita n t 

le dibrom ure de l’acé ta te  de l ’o-allylphénol par un  excès de H O K  alcoolique ou 
de C.H.ONa. Ces sav an ts lui a ttr ib u en t, d ’ailleurs, la struc tu re  (a) :

O O
/OCOCH, /  \  /  V

C.HL —y  CeH /  >CH,Br — C, !! , /  > =  CH,
' C H ..C H B r.C ,H ,B r

à laquelle, Claisen (12) préfère la constitu tion  (6). Le chim iste allem and, en effet, 
fait rem arquer :

1° Que le phénol :
/OH (1)

CJ-lZ
VsCH,.CBfcCHa (2) 

se cyclise en (b) e t  non en (a);
2° Que si le composé (a) se forme en prem ier lieu, il doit subir, en milieu 

alcalin, l ’isom érisation classique allylique-propénylique.
Nous avons confirm é cette  façon de voir par oxydation à l ’anhydride sélénieux. 

On sait que ce réactif perm et d ’oxyder un groupem ent CH, placé en a par rapport 
à une double liaison, sans a tta q u e r  cette  dernière e t en donnant, su ivant la nature 
du solvant soit un  aldéhyde, soit un  alcool.

a) E n  m ilieu alcoolique nous avons effectivem ent obtenu le benzo-furfural :

  /\__
'I  II llCH I II HcHO\  / , \ / \  /

O O

déjà préparé p ar Tadeus e t R eichstein (13) à p a rtir  de l ’acide coum arilique ;
b) En présence d ’anhydride acétique, su ivan t la technique de G uillem onat (14), 

nous avons isolé l’acé ta te  de benzofurfuryle qui a été  saponifié en benzofurfuryl- 
carbinol. Ce dern ier résulte  égalem ent de l ’app lication  au benzo-furfural de la 
réaction de Cannizzaro (13) :

  //\   .
U y U  N i^ J lc H ^ C O C H , ! J sJ cH,OH

On p ourrait évidem m ent passer de cet alcool à son brom ure, don t il a été ques
tion plus h au t, m ais le rendem ent de l ’oxydation n ’est pas b ien  satisfaisant.

Par add ition  de brome au prétendu m éthylène-coum aran, Adams et Rindfusz 
obtiennent un  dérivé m onohàlogéné p a r la suite des réactions ainsi formulées :

f i l  i +  Br f i l  1 — BrH f
U v J = CH’ _ ^  N I J c B r . C H , B r  *  f ^ C H E r

et qu ’il y  a donc lieu d ’écrire :

f in ™  ^  n r c * '  f i l  r t e
O O O

Y

Cette instab ilité  des éthers oxydes a-g halogénés a é té  signalée bien souvent (15). 
Il e st curieux cependant de no ter que, si le dép art de l ’atom e de Br situé en a de
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la liaison oxydique p a ra ît être générale (sous l ’action  de la chaleur), dans la d is
tilla tion  de la dibrom ocoum arone elle-m ême, c ’est au  con tra ire  ce t atom e qui 
subsiste d ’après Stoerm er (16).

Une m éthode qui, a priori, pouvait conduire au m éthy lène-coum arane est celle 
de W ibau t e t van  P e lt (17). Elle consiste dans la pyrogénation  des acé ta tes  d ’alcools 
prim aires avec form ation de carbures éthyléniques sans m ig ra tion  des liaisons 
doubles. Elle a été appliquée à l ’acé ta te  de m éthy l-coum aran  :

/ > , ----
N I ^ J cHjOCOCHs ^  CHa.COOH-f M I ^ J = c h 2

Nous avons bien isolé, des p roduits com plexes de la réaction, une p e tite  fraction  
p résen tan t des constan tes très voisines de celles du m éthyl-benzofuran , m ais 
trop  faible pour en fixer avec quelque certitu d e  la constitu tion .

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

Bromomélhijl-2-coumaran. —  Il a été préparé  su ivan t la techn ique  que nous 
avons fa it connaître (7). Le rendem ent définitif est voisin  de 75 0/0.

Chlorométhyl-2-coumaran. —  Ce corps s’ob tien t pa r un  tra item en t analogue, 
après chloruration  dans C1,C de l’acé ta te  de l ’o-allylphénol. Le rendem en t final
est de l ’ordre de 50 0/0. Il constitue encore un sous-produit de l ’ad d ition  de G10H
à ce même composé allylique (1).

C’est un  liquide incolore, d ’odeur assez agréable, m oins forte que celle du  bro
m ure, bouillant à 118°-119° sous 11 mm.

Ses constantes sont :

DJ.5 =  1,2196 n‘,5 =  1,56204 R.M. obs. 44,80 Cale. 44,47

Ce chlorure a été obtenu, avec un  m auvais rendem ent, p ar H urd  e t W ebb (18) 
dans l ’action  du di-chloro-1.3 propène sur le phénate  de sodium  en m ilieu benzé- 
nique e t cyclisation du phénol obtenu. Ces savan ts d o n nen t :

Ebzs =  145°-155° n 2 i=  1,5615

Action de N a  sur le chloromélhyl-2-coumaran. —  Sur 5 g de Na, pulvérisé dans 
du toluène anhvdie , on fa it tom ber peu à peu 17 g (0,1 mol) de chlorure. La réaction  
est vive e t peu ' | o rter le solvant à l ’ébullition, tan d is q u ’il se développe une colo
ra tion  d ’un violet foncé. On chauffe à reflux 2 à 3 h pour désagréger Na re stan t. 
Après refroidissem ent, on ajoute avec précaution  un  peu d ’eau.

La couche supérieure, séchée sur Cl„Ca e t distillée, fou rn it vers 95° sous 14 mm  :
1,5 g de liquide non étudié, sans doute la m éthyl-coum arone.

La couche alcaline est acidifiée à G1H e t l ’huile qui précip ite  e x tra ite  à l’éther. 
On sèche sur SO.Na, e t distille.

On recueille à 104°-106° sous 10,5 m m  : 8,5 g d ’un liquide à odeur phénolique 
qui donne avec une solution étendue de Cl„Fe une te in te  bleu ardoise.

Le phényluréthane, préparé comme à l ’ordinaire e t recristallisé dans un  m élange 
benzène, é ther de pétrole, fond à 106” (proj.). C’est bien le poin t de fusion indiqué 
p ar Claisen (19) pour le phényluréthane de l ’o-allylphénol.

Le rendem ent est de 63 0/0.
Action de M g sur le chlorométhyl-2-coumaran. —  Sur 2,4 de Mg, recouverts 

d ’é ther anhydre e t additionnés d ’un cristal d ’iode, on fa it to m b er len tem en t 17 g 
de chlorure dilués dans leur volume d ’é ther sec.

La réaction s’amorce peu à peu m ais reste paresseuse. On chauffe à douce ébul
lition d u ran t 4-5 h. On ajoute  alors du toluène sec, chasse l ’é th e r e t m a in tie n t à 
reflux au  bain-de paraffine pendant 1 h.

Après refroidissem ent, on décompose la suspension grisâ tre  ob tenue  p ar l ’eau 
acidulée puis on lave à HONa. De la couche alcaline on re tire  6 g d ’o-allylphénol 
e t de l ’ex tra it toluénique 4 g de chlorure initial, sans trace  de m éthyl-coum aran, 
ni de dicoum aranyl-éthane.

Le rendem ent en phénol est de 60 0 /0.
Action de la phtalimide potassée. —  On chauffe 17 g de ph talim ide potassée avec 

un poids égal de chlorure à 170° pen d an t 6 à 7 h. Après refroidissem ent, on tra ite  
plusieurs fois-à l’eau bouillante e t reprend par l’éther. Le précip ité  séparé : 2 g 
environ est recristallisé plusieurs fois dans l ’éthanol. Il form e de fines aiguilles 
sublim ables, encore légèrem ent tein tées en jaune.

Un dosage d ’azote (N 0/0 tr . 9,38) m ontre qu ’il ne s’ag it nullem ent de la couma-
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ranvl-ph talim ide (N 0/0 calc. 5,32) m ais p lu tô t de la phtnlim ide (N 0/0 cale. 9,52).
La couche éthérée perm et de récupérer près de 80 0/0 du chlorure initial.
Action du phénalc de potassium. —  On dissout 4 g de potassium  dans le m éthanol 

e t dans la solution chaude on verse d ’un seul coup 17 g de chlorure. Après chauffage 
à reflux de 4 h il s’est formé une séparation  abondante  de C1K. On ajoute de l ’eau 
et tra ite  comme d ’habitude.

On recueille sous 9,5 mm :
à 78°-82° 6,5 g de m éthyl-coum arone ;
à 116°-120° 5,5 g de chlorure de départ, m ais pas d ’éther phénylique.
Action de CHs- C 0 2Ag. —  18,4 g de CHaCOaAg additionnés de CHaCOaH et de

21,3 g de brom om éthyl-coum aran sont chauffés à 180° pendant 10 h. A la dis
tillation  on ob tien t, sous 16 mm  entre 150°-155°, 1 1 g  d ’un mélange d ’acétine et 
de brom ure. Celui-ci tra ité  par H O K  fournit quelques g d ’un alcool bouillant vers 
147°-150° sous 14 mm.

Phényluréihane. —  1 g de cet alcool est chauffé en tube scellé e t au bain-m arje 
avec 0,8 g d ’isocyanale e t de phényle. Le produit recristallisé plusieurs fois dans 
un mélange benzène, é ther de pétrole, se présente en fines aiguilles fusibles à 115° 
(proj.).

Dosage :
Trouvé N 5,18 et 5,21 Calculé pour CuH15OaN 5,20.

Action de CH,CO.K. —• On chauffe à reflux à 180° pendant 18 h un mélange 
ijj de 108 g de brom ure, 50 g de CHaC 0 2K et 0,5 g de INa. Après refroidissem ent on
It traite  pa r l ’eau e t e x tra it à l’éther. La couche éthérée, lavée à COaHNa et séchée
10j sur S 0 ,N aa est distillée.

On ob tien t sous 10 mm :
à 82°- 86° 9 g de méthyl-benzofuran (15 0/0)

86»- 96» 3 g
96»-148» quelques g 

148»-151 » 64 g

La fraction 148°-151° est encore un mélange renferm ant environ 2 0/0 de brom ure 
inaltéré (l’acé ta te  pur est décrit plus loin).

Au lieu de séparer les constituan ts par distillation  fractionnée, il est plus simple 
de traiter pa r une solution concentrée de H O K  pendant 3 h. L ’acétate est saponifié 
e t le brom ure transform é en m éthyl-coum arone aisém ent séparable. On isole 
finalement l ’alcool avec un rendem ent voisin de 50 0/0. Séché sur baryte e t soigneu
sement rectifié il présente les constantes suivantes :

Ebj,s =  138° DJ6 =  1,181 ni =  1,5646 R.M. obs. 41,35 Calc. 41,13
*  A n a l y s e  :
(tel Trouvé C 71,93 H 6,70 Calculé C 72,0 H 6,66 pour C4H10Oa.

Phényluréihane. —  Préparé comme précédem m ent à p a rtir  de 5 g d ’alcool e t 
4 g d ’isocyanate de phényle. On dissout la m asse dure obtenue dans CeH a bouil

l i  lan t e t filtre pour séparer les traces de diphénylurée. Au filtra t on a joute  de l ’éther 
de pétrole ju squ’à léger trouble. Au bout de 12 h on a obtenu de belles aiguilles, 
qui essorées e t recristallisées plusieurs fois dans le même m élange, fondent à 71°- 
72° (proj.).

A n a l y s e  :
Trouvé N 5,16 et 5,23 Calculé pour Ci6H15OaN 5,20

Les eaux-m ères, évaporées, laissen t une huile qui, amorcée par l ’uréthane F. 115°, 
va): se prend en masse. Après 2 cristallisations dans un mélange benzène, é ther de
Ij, pétrole le point de fusion se fixe à 115°.

Acétate de mélhyl-2-coumaran. —  A un mélange de 10 g d ’alcool e t de 12 g de
pyridine, on a joute  peu à peu, en refroidissant 12 g d ’anhydride acétique. On

(nj, m ain tien t ensuite au bain-m arie pendan t 4 h, après quoi on ajoute un peu d ’eau
1 et chauffe encore 30 m inutes pour détruire l’anhydride acétique en excès. On
v  sépare la couche inférieure qu ’on étend d ’éther, lave à COaHN a, à H aO et sèche

sur SO Nu
A la* d istillation  on obtient, sous 9,5 m m, à 147°-149°, 12 g d ’acétate soit un 

rendem ent de 92 0/0.
Cette acétine est un liquide gras, d ’odeur agréable. Elle bout à 146° sous 10 mm

1,1664 nil =  1,5289 R.M. obs. 50,76 Calc. 50 50
A n a l y s e  :

Trouvé C 68,26 H 6,31 Calculé C 68,75 H 6,25 pour CnHlaOa

Benzoate de méthyl-2-coumaran. —  On chauffe au bain-m arie pendan t 4 h un 

soc. c H iM . , 5 e s é r .,  t . 12, 1945. —  Mémoires. 40
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m élange de 10 g d ’alcool, 30 c m 3 de benzène anhydre, 14 g de C O ,K 2 sec e t  10 g 
de chlorure de benzoyle.

P ar d istillation , on récupère 4 g d ’alcool de d ép art e t  vers 213° sous 9,5 m m
10 g d ’un liquide épais qui ne ta rd e  pas à cristalliser. R ecristallisé dans l ’alcool 
puis dans un m élange éther, é th e r de pétrole, le benzoate forme de belles aiguilles, 
associées en houppes, fondan t à 63° (proj.).

Analyse :
Trouvé C 75,24 H 5,63 Calculé C 75,59 H 5,51 pour Ci,H140 3

Méthyl-2-benzofuran. —  D ans une solution alcoolique e t chaude de H O K , pris 
en excès, on fa it tom ber peu à peu le brom ure de m éthy l-coum aran . Il y  a réaction  
im m édiate avec séparation  de B rK . On achève au bain-m arie p e n d an t 2 à 3 h. 
On ajoute  alors de l’eau e t chasse l ’alcool en m ajeure partie.

La couche supérieure est séparée e t la couche aqueuse ex tra ite  à l ’éther. L ’alcool 
distillé est rectifié avec une bonne colonne e t le résidu est jo in t au x  fractions 
précédentes. Le to u t est séché sur SO„Na2 e t distillé.

On recueille ainsi, à 88°-93° sous 19 m m  avec un  rendem ent presque théorique, 
la m éthyl-coum arone. C’est un  liquide m obile, d ’odeur un peu poivrée, bouillant 
à 86° sous 17 m m  e t à 75°-76° sous 9 m m  d on t les constan tes son t en  bon accord 
avec celles que fourn it la litté ra tu re  (11).

Benzo-furfural. —  On a jou te  23 g de m éthy l-benzofuran  à 19,1 d ’anhydride 
sélénieux dissous dans 60 c m 3 d ’alcool e t on chauffe à reflux p e n d an t 20 h. On 
filtre pour séparer le sélénium précipité, chasse l ’alcool e t en tra în e  à la vapeur 
d ’eau.

Il passe un  liquide jaune clair, plus lourd que l’eau, q u ’on e x tra it  à l ’é ther, tandis 
qu ’il reste  une m asse noire, visqueuse où l ’on n ’a pas trouvé  d ’acide dihydrocou- 
m arilique.

La couche éthérée, distillée sous 19 m m , abandonne :
A 88°-89° 8 g de m éthyl-coum arone e t vers 143° 4 à 5 g d ’un  produ it aldéhy- 

dique à odeur faible de n itrobenzène qui est le benzo-furfural. Rectifié, il passe 
su rto u t à 140°-141° sous 17 m m  en re s tan t légèrem ent jau n e . La litté ra tu re  (13) 
donne comme point d ’ébullition 130°-131° sous 13 m m.

Phénylhydrazone. —  On tra ite  2 g de benzo-furfural en m ilieu  acétique par
1,5 g de phénylhydrazine. La bouillie cristalline obtenue est lavée à l ’eau, à C 0 3HNa 
dilué à l ’eau. Après 2 cristallisations dans l ’éthanol, la phénylhydrazone constitue 
de fines aiguilles jaunes, qui con tra irem ent aux  indications de T adeus e t Reichs- 
te in  (13) ne p rennen t pas une te in te  rose dans l ’obscurité. E lles fondent b ien  au 
point indiqué F. 136°-137° (proj.).

Analyse :
Trouvé N 11,74 Calculé 11,86 pour CleH12ON2

Acétate de méthyl-benzofuran. —■ D ans un  ballon m uni d ’un a g ita te u r m écanique 
et d ’un réfrigérant ascendant on in tro d u it 55 g d ’anhydride  acétique, 72 g de 
m éthylcoum arone e t 24 g de S e 0 2 finem ent pulvérisé (0,4 m ol pour 1 m ol à oxyder).

On m ain tien t au  bain-m arie ju sq u ’à d issolution to ta le  de SeOa (6 à 7 h) puis on 
chauffe au bain  d ’huile à 150° p en d an t 14 h. A près refro id issem ent on  term ine 
comme ci-dessus.

La couche éthérée de l ’ex traction  de l ’en tra înem en t à la  v ap eu r d ’eau fournit 
sous 15 m m  :

15,5 g de produit initial e t à 145°-150° 2,5 g d ’acé ta te .
Des goudrons, égalem ent distillés sous 15 m m , on isole vers 105° que lques gouttes 

puis à 145°-lé5° 20 g environ d ’acéta te.
Il reste un résidu abondant, noir, d ’odeur désagréable qui se décom pose.
Cet acé ta te  est un  liquide d ’odeur forte, b o u illan t à 149°-150° sous 14 m m .

D « =  1,185 n h  =  1,5550 R.M. obs. 51,47 Calc. 50,03
exalta tion  due à la conjugaison des doubles liaisons.

Analyse :
Trouvé C 69,05 H 5,27 Calculé C 69,47 H 5,26 pour CnHuO,

Benzofuryl-carbinol. —  L ’acé ta te  précédent, saponifié au  m oyen  de b ary te  
hydratée, fournit le benzofuryl-carbinol. C’est un  liquide incolore, un  peu visqueux.
11 bout à 149°-150° sous 14 m m.

D13= 1,178 n]3=  1,5874 R.M. obs. 42,24 Calc. 40,66
Analyse :

Trouvé C 72,13 H 5,50 Calculé C 72,97 H 5,40 pour C9H sO,

L ’analyse est loin d ’être sa tisfaisan te  e t nous pensions parfaire la purification  
pa r cristallisation. Cet alcool, en effet, a été décrit (13) comme fondan t à 26° 
Mais il s ’est refusé à cristalliser dans le m élange glace-sel. R efroidi dans la neigé
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carbonique il forme des houppes qui refondent aisém ent. Cependant les dérivés 
cristallisés su ivants iden tifien t bien ce composé.

p-Nilrobenzoaie. —■ Préparé comme à l ’ordinaire, il constitue des cristaux jaune 
pale qui recristallisés dans l ’alcool puis dans G ,H , fondent à 145°-146° (proj.), ce 
qui est b ien le poin t indiqué (13).

Phényluréthane. —  Un m élange de 2,5 g d ’alcool e t de 2 g d ’isocyanate de phényle 
abandonné à la tem péra tu re  du laboratoire se prend peu à peu en une m asse cris
talline. R ecristallisé dans un mélange benzène, éther de pétrole il se présente en 
fines aiguilles fusibles à 111° (proj.).

Analyse :
Trouvé N 5,39 Calculé 5,24 pour ClsH13OsN

M éthyl-2 bromo-3 benzofuran. —  A 10 g de m éthylcoum arone dilués dans 15 cm ” 
d ’éther anhydre  e t refroidis à —  12° on ajoute peu à peu du brome sec. La te in te  
jaune persistan te  est obtenue par addition  de la quan tité  presque théorique de 
brome, soit 12 g e t ceci sans que l ’on observe de dép art de BrH. Mais par re tour à 
la tem péra tu re  am biante , le liquide fume e t si on chasse le solvant au bain-m arie 
le d ép art d ’hydracide est abondant. Après quelques tours de d istillation tou te  
décom position a cessé e t on isole le m onobrom ure. C’est un liquide clair dont 
l’odeur rappelle  celle du brom obenzène. Ses constantes :

Eb1B>! =  123° Dljj =  1,473 «19 =  1,5832 R.M. obs. 47,89 Cale. 46,90

diffèrent assez peu de celles déjà indiquées (11) :
Eb„ =  124»-138» D23 =  1,472 «20=1,584

Aclion de CIOH sur la méthyl-coumarone. — A une solution de chlorourée, pré-

Earée selon D etœ uf, on a joute  par petites portions la q u an tité  théorique de m éthyl- 
enzofurane. Il y  a échaufîem ent e t au  bout de 3 h d ’agitation  la réaction est 

complète.
La chlorhydrine ne p eu t être distillée sans décom position. Le produit b ru t, 

chauffé pen d an t 5 h en tube  scellé à 140°, avec la diéthylam ine en solution benzé- 
nique, abandonne peu de cris taux  de chlorhydrate  d ’am ine. Des produits de la 
réaction on isole b ien quelques gouttes d ’un produit am iné bouillant vers 145°-150° 
sous 20 m m. Il réagit sur IC H 3 sans donner de dérivé cristallisé.

Pyrolyse de Vacétate de mélhyl-2 coumaran. —  La pyrolyse a été effectuée à 510°- 
520° dans un tube pyrex, rem pli de coton de verre, où l ’on fa it passer 20 g d ’acétate 
en 1 h. Il se condense un  liquide jaune, q u ’on étend d ’éther, lave avec une solution 
de COsHNa et sèche sur SO„Na2. Après une nu it de repos la solution est devenue 
noirâtre.

P ar rectification, sous 17 m m , on a obtenu :
a) Une fraction  de 2 à 3 g, non identifiée, bouillant à 69° e t présen tan t les 

constantes de :
D j9=  1,087 «¿9= 1,5636

Elle fixe le brom e en donnan t des c ris taux  qui se sont résinifîés à l ’a ir;
b) A 80°-86° environ 6 g.
La portion bouillant plus h au t n ’a pas été rectifiée.
De la fraction (6) on a isolé un  cœ ur bouillant à 85° sous 17 mm, à odeur forte, 

dont les constan tes :
DIS =  1,0595 «18 =  1,557916 °

sont assez voisines de celles de la m éthyl-coum arone (11).
Ebu =  86° D2S =  1 050 «î 2 =  1 556

mais, con tra irem ent à ce dernier qui est stable, le produit ainsi isolé a déjà forte
ment jaun i au bout de quelques m inutes e t l’on sait que les composés m éthyléniques 
sont facilem ent oxydables. Sa constitu tion  dem anderait toutefois à être établie.

(1) H. N o r m a n t ,  C. R., 1944, 3 18 , 683. — (2) H a m o n e t ,  C. P., 1904, 1 3 8 , 875 
et 1904, 1 3 9 , 59; T a l l m a n ,  J. Am : chem. Soc., 1934, 5 6 , 126. — (3) R. P a u l ,  
Bull. Soc. Chim. (4), 1933, 5 3 , 423. — ( 4 )  R o b i n s o n  et S m i t h ,  J. Chem. Soc., 1936, p .  195. —■ 
(5) R. P a u l ,  Bull. Soc. Chim. (5), 1935, 2, 745; R. P a u l  et H. N o r m a n t ,  Bull. Soc. Chim. 
(5), 1943, 10, 484. —- (6) M a d e r n i ,  Thèse Pharmacie,Paris, 1934, p .  17. — (7) H .N o r m a n t ,  
Thèse, Paris, 1942, 93 et Ann. de Chimie (11), 1942, 17, 346. — (8) A. W o h l ,  Ber., 1906, 
3 9 , 1951. — (9) R. P a u l ,  A nn. de Chimie (10), 1932, p p .  18, 378, 383. — (10) H e n n i n g e r ,  
Ann. de Chim. (6) 1886, 7, 220. — (11) A d a m s  et R i n d f u s z ,  J . Am. Chem. Soc., 1919, 
4 1 . 648. —  (12) C l a i s e n ,  Ber., 1920, 5 3 , 322. — ■ (13) T a d e u s  et R e i c i - i s t e i n ,  Helo. Chim., 
Acta, 1930, 1 3 , 1275. — (14) G u i l l e m o n a t ,  Ann. de Chimie (11), 1939, 1 1 , 147. — (15) R. 
P a u l ,  Bull. Soc. Chim. (5), 1934, 1 , 1399. — (16) S t o e r m e r  et K a h l e r t ,  Ber., 1902, 3 5 , 
1633. — (17) W i b a u d  et V a n  P e l t ,  Rec. Tr. Chim. des Pays-Bas, 1941, 6 0 ,  55. —■ (18) H u r d  
et W e b b , J. Am. Chem. Soc., 1936, 5 8 , 2190. —  (19) C l a i s e n ,  Ann. der Chem., 1919, 4 1 8 ,
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N ° 80 . —  S u r  l a  c o n s t i tu t io n  d e s  l iq u id e s  p u r s ;  
p a r  H e n r i  T R IC H É  (1 0 .1 1 .4 4 .)

D a n s  c e t te  p u b l i c a t io n ,  l ’a u t e u r  r a s s e m b le  le s  p r o p r ié té s  g é n é ra le s  d e s  l iq u id e s  d is p e rs é e s  
d a n s  p lu s ie u r s  m é m o ire s  a n t é r ie u r s .  E n  p a r t a n t  d e s  n o t io n s  d e  v o lu m e  a p p a r e n t  e t  de 
v o lu m e  ré e l ,  o n  a r r i v e  à  m o n t r e r  q u e  d e  n o m b r e u x  liq u id e s  p u r s  m in é r a u x  o u  o rg a n iq u e s  
p o s s è d e n t  les d e u x  p r o p r ié té s  s u iv a n te s  ;

1° L e  v o lu m e  ré e l d ’u n e  m o lé c u le  e s t  é g a l à  la  s o m m e  d e s  v o lu m e s  d e s  io n s .  L e  c a s  d u  
m é th a n e  en  p e r m e t  l ’a p p l ic a t io n  à  la  C h im ie  o rg a n iq u e  e t  in d iq u e  q u e  le s  c o rp s  o r g a n iq u e s  
p o s s è d e n t  c e t t e  p re m iè re  p r o p r ié té  t o u t  e n  é t a n t  c o n s t i tu é s  p a r  d e s  io n s  t r è s  d é fo rm e s .  L e 
ca s  de  l ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e  m o n t r e  q u e  c e r ta in s  l iq u id e s  s o n t  c o n s t i tu é s  p a r  u n  io n  p o s i t i f  
c o m p lè te m e n t  n o y é  d a n s  u n  io n  n é g a t i f  ; . . .

2° D a n s  u n e  fa m ille  d e  c o m p o sé s  le r a p p o r t  d u  p a r a c h o r  a u  v o lu m e  ré e l d e  la  m o lé c u le  
e s t  u n e  c o n s ta n te  q u i e s t  le  p a r a c h o r  d e  la  f a m i l l e ;  c ’e s t  u n  in v a r i a n t  p o u r  c e t t e  f a m ille . 
C e tte  d e u x iè m e  p r o p r ié té  p e r m e t  a v e c  la  p r e m iè r e  d ’in d iq u e r  le  p r in c ip e  d ’u n e  n o u v e l le  
m é th o d e  de  c a lc u l d e s  r a y o n s  io n iq u e s ,  ou  d e  t r o u v e r  la  c o n s t i tu t i o n  d e s  c o rp s  en  u t i l i s a n t  
le s  r a y o n s  io n iq u e s  d e  G o ld s c h m id t .  ,

D a n s  u n e  fa m ille  l’e n v e lo p p e m e n t  d ’u n  io n  p o s i t i f  p a r a î t  d ’a u t a n t  p lu s  p ro n o n c e  q u e  le 
p a r a c h o r  d e  la  f a m ille  e s t  p lu s  f a ib le .  , .  . , .

O n  a  é g a le m e n t  d é g a g é  p o u r  les  l iq u id e s  u n e  n o t io n  g é n é ra le  a p p e lé e  i s o c h o r is m e , p ré s e n 
t a n t  u n e  c e r ta in e  a n a lo g ie  a v e c  ce lle  d e  l 'i s o m o r p h is m e ,  m a is  p a r a i s s a n t  p lu s  g é n é ra le .

L a  c o n c lu s io n  g é n é ra le  de  c e t te  é tu d e  e s t  q u e  le s  l iq u id e s  p u r s  m in é r a u x  o u  o rg a n iq u e s  
s o n t  c o n s t i tu é s  p a r  d e s  io n s  d o n t  le s  r a y o n s  o n t  é té  d é t e r m in é s  p a r  G o ld s c h m id t  d a n s  les 
c r i s t a u x .

L ’étude suivante repose sur la d istinc tion  en tre  les notions de volum e m olé
culaire ap p aren t e t de volume m oléculaire réel. Le volum e m oléculaire défini par 
le rap p o rt de la m asse m oléculaire M à la densité  D est la somme des volum es 
occupés p ar les molécules e t du volum e des vides situés en tre  les m olécules. Dans 
le cas d ’un liquide formé d ’ions, p a r exem ple les halogénures alcalins fondus XM, 
on peu t définir comme volum e réel d ’une molécule le volum e de l ’ensem ble des 
ions X -  M+.

On peu t considérer comme évidente la p ropriété  su ivan t laquelle  le volum e réel 
d ’une molécule est égal à la somme des volum es des ions d o n t elle e st form ée; 
ceci n ’im plique pas d ’ailleurs que les deux  ions X - e t M+, p a r exem ple, resten t 
constam m ent rapprochés. E n  outre nous ad m e ttro n s que la p ropriété  d ’ad d itiv ité  
précédente se conserve, même si les ions son t déform és. U n ion est considéré en 
première approxim ation  comme é tan t form é p a r une enveloppe p lus ou moins 
déform able, m ais non élastique e t ren ferm an t un  fluide incom pressible. On est 
donc conduit à énoncer la propriété  su ivan te  :

Prem ière propriété. —  Le volume réel d 'une molécule constituée par des ions est 
égal à la somme des volumes des ions, même s ’ils sont déformés.

Cette propriété est à rapprocher de la loi de K opp su ivan t laquelle  les volumes 
m oléculaires des liquides au poin t d ’ébullition  on t un  caractère  add itif. Ils sont 
souvent égaux à la somme des volum es a tom iques. Les volum es m oléculaires 
envisagés sont les volum es m oléculaires app aren ts .

D’au tre  p a rt, Sugden a m ontré  que les parachors sont p roportionnels a u x  volum es 
critiques, ce qui rev ien t à com parer les liquides à des tem p éra tu res pour lesquelles 
les tensions superficielles sont égales à 1. Les liquides, à ces tem p éra tu res , sont 
dans des é ta ts correspondants. Comme dans le cas précédent, c ’est to u jo u rs  du 
volume m oléculaire ap p aren t q u ’il s ’agit. Ainsi que le rem arq u en t H u n te r  e t 
Sam uel ( 1 ), la différence entre le parachor e t la réfraction  m oléculaire est la re la tion  
directe qui existe entre celle-ci e t les constan tes a tom iques qui découle de la formule 
de Lorentz Lorenz, tand is que la base du parachor est une form ule em pirique 
dont la re la tion  avec les constan tes a tom iques est encore inconnue. Déjà la rem arque 
de Sugden fa it prévoir que l ’on p eu t assim iler le parachor à un  volum e bien  que 
cette  opinion ne soit pas adm ise p ar Ferguson.

On peu t également faire la rem arque assez curieuse que les parachors a tom iques 
du chlore (54,3), du brome (68,0 ou de l ’iode (91,0) son t p roportionnels au cube 
des rayons des ions Cl- (1,81 A), Br" (1,96 A), I~ (2,20 A), b ien  que ces parachors 
atom iques a ien t été déterm inés au m oyen des dérivés halogènes organiques.

5 4 ,3 /5 ,9 3  =  6 8 /7 ,5 3  =  9 1 /1 0 ,6 5  =  9 ,1

Il fau t rem arquer que les propriétés d ’ad d itiv ité  constatées soit p ar Kopp 
(volumes moléculaires au point d ’ébullition), soit p a r  Sugden (volume m oléculaire 
pour la tension superficielle égale à 1) on t été observées su rto u t pour les liquides 
organiques.

En com paran t la première propriété su ivan t laquelle  le volum e réel d ’une m olé
cule est égal à la somme des volum es des ions e t l ’idée de Sugden su ivan t laquelle  
le parachor est assimilé à un  volum e a p p aren t (volume a p p aren t lorsque la tension 
superficielle est égale à 1) on est conduit à énoncer (et à vérifier) une deuxièm e 
propriété.
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Deuxième propriété. —  Les volumes apparents mesurés à des températures pour 
lesquelles les tensions superficielles sont égales, sont proportionnels aux volumes réels.

Il fau t préciser dans quelles lim ites cette  loi est vérifiée et concilier le fa it que 
les volumes apparen ts ou parachors s’app liquen t su rtou t aux  corps organiques 
tand is que la notion de volume réel est définie pour les composés ioniques.

Si cette  deuxièm e propriété est exacte, il est natu rel de chercher d ’abord sa 
vérification dans chaque famille de corps ay an t des propriétés voisines.

Soit K le coefficient de proportionnalité, V» le volume apparen t, Vr le volume 
réel. L ’hypothèse à vérifier est V„ =  K Vr. Pour une famille de corps considérée, 
cette  égalité n ’est pas définie si l’on ne précise pas à quelles tem pératures on compare 
les liquides. L ’expression du parachor e s t:

_  M 1/4 ,, 1/4
P =  D Y =  V“ Y

D ans cette  expression simplifiée on a supposé que la tem pérature  est assez basse 
pour que la densité  de vap eu r soit négligeable devan t la densité du liquide.

E n rem plaçan t V„ pa r K .V r dans l ’expression du p a rachor:

P =  K.Vry l/4

le volume Vr peu t être exp lic ité  en fonction des rayons des ions :

V =  4/3 «Er*

L’expression du parachor devient

P =  K .4 /3 „£ r’Y1/4 

P =  K ' S r " . Y 1 / 4

en posant K' =  4/3*K.

Pour une même famille de composés, les parachors sont donc entre eux dans le 
même rapport que les volumes réels mesurés à des températures pour lesquelles les 
tensions superficielles sont égales.

Supposons, comme Sugden, que la com paraison des liquides soit faite à des 
tem pératures telles que les tensions superficielles soient égales à 1. Nous allons 
indiquer les constan tes K ' trouvées dans ces conditions, c ’est-à-dire les rapports 
P /ü r , pour chaque famille en vérifiant q u ’ils sont constants.

Tableau des parachors des familles.

Halogénures alcalins (sauf F et Li) : Carbures s a tu ré s .................................. 9,2
Chlorures................................................. 18,7 Dérivés halogénés (carb. s a t . )   9,2
Bromures ............................................... 17,4 Nitriles, carbylamines (a liph .)  9,6
Iodures ................................................... 15,7 Éthers thiocyaniques..........................  10,7

Nitrates alcalins ......................................  19,6 Oxyde et sulfure d ’éthyle ................  9,3
Métaphosphates alcalins .......................  22,3 Sulfate d ’éthyle et de méthyl . . . . .  10,q
Sulfates alcalins ......................................  22,6 Aminés.....................................................  7,6
Molybdates et tungstates al................... 25,7 o
Chlorures alcalino-terreux...................... 12,9
Nitrates alcalino-terreux..........................  17,0
Chlorures As, Sb ..................................... 11,9
Chlorures Sn, Ge, T i.............................. 11,0
Bromures Sn, Ge ..................................... 10,4
Acides halogénés.......................................  8,1
NHj, PHj, A s H 3 .......................................  7,1

Le parachor d ’une famille est la m oyenne des parachors spécifiques des composés 
de cette  famille (3), (10).

Mais av an t d ’effectuer ces rapports, rem arquons que le parachor est une expres
sion indépendante  de la tem péra tu re, tand is que le rayon ionique dépend de la 
tem pérature. On peu t cependan t trouver une justification en rem arquan t qu’on 
peut assim iler approx im ativem ent la d ila ta tion  c es ions à celle des cristaux. Dans 
ces derniers, ces ions sont au contact, m ais dans les liquides la d ila tation  est due 
non seulem ent à la d ila ta tion  propre des ions, m ais su rtou t à 1 écartem ent de ces



■ cules est négligeable par rap p o rt à la d ila ta tio n  des espaces vides dues à l ’éloigne- 
m en t de ces particules. On p eu t ad m ettre  que pour les liquides le volum e de 
l ’ion n ’est pas négligeable pa r rap p o rt au  volume ap p aren t, m ais la d ila ta tio n  ̂ des 
ions p roprem ent d ite est faible. D ’au tre  p a r t  on com pare des composés d ’une meme 
famille, c’est-à-dire des composés a y an t des propriétés chim iques analogues, on 
peu t dire qu ’ils sont plus ou m oins hom éom ères (2), en particu lier leurs coefficients 
de d ila tation  à l ’é ta t solide (sous pression constan te) son t voisins. On p eu t donc 
adopter comme valeurs des rayons ioniques celles qui o n t été déterm inées par 

. Goldschm idt à la tem péra tu re  ordinaire.
Notion de parachor spécifique. Parachor d'une famille. —  P o u r m o n tre r que dans 

certaines conditions de tem péra tu res e t pour une fam ille de corps, le volum e ap p a
ren t est proportionnel au volume réel, on est donc conduit à faire le rap p o rt P/2r* 
P é ta n t le parachor, r é tan t le rayon  d ’un ion. Nous avons désigné ce tte  expression 
par parachor spécifique, c ’est en quelque sorte le parachor pa r u n ité  de volume 
de la m olécule. Nous avons adop té  comme rayons ioniques ceux  de G oldschm idt 
trouvés expérim entalem ent ou à défau t ceux  de Pauling calculés théoriquem ent. 
Le tableau  ci-joint des parachors spécifiques justifie  les considérations précédentes 
puisque chaque famille est caractérisée p ar un  p a rach o r spécifique assez bien 
défini qu ’on peu t appeler parachor de la famille.

Dans une publication  précédente (3) il  a été indiqué les re la tions en tre  les valeurs 
du parachor spécifique e t les analogies des propriétés chim iques. E n  particu lier 
la notion de parachor spécifique perm et-de  re tro u v e r la classification générale en 
m étaux  e t m étalloïdes.

Les parachors spécifiques é tan t constan ts pour une m êm e fam ille, on peu t 
donc conclure que la deuxièm e p ropriété  e st b ien  vérifiée.

Généralisation de la première propriété. —  Nous avons ind iqué que le volume 
d ’une molécule ionique est égal à la somme des volum es des ions, m êm e si ces ions 
sont déformés. Ceci peu t être généralisé ou app liqué  à d eux  cas particu lièrem ent 
im p ortan ts : les acides halogénés (C1H) e t le m éthane.

L ’in terp ré ta tio n  de la réfraction  m oléculaire e t la va leu r de la d istance  des 
noyaux  H-Cl av a it conduit à considérer la m olécule d ’acide ch lorhydrique  comme 
é tan t formée p ar un ion Cl" dans lequel a pénétré  l ’ion H+. C ependant on a adm is 
ensuite que la molécule non ionisée est une' com binaison hom opolaire, la liaison 
é tan t assurée p ar un doublet d ’électrons. Ce doublet se ra it d ’a illeurs plus rapproché 
de l ’atom e de chlore que de l ’atom e d ’hydrogène, ce qui ex p liq u era it la polarité 
de la m olécule qui est un  dipole.

Dans un mémoire précédent (4) nous avons vu  que l ’app lica tio n  de la deuxièm e 
loi à la fam ille des acides halogénés confirm e la prem ière in te rp ré ta tio n  su ivan t 
laquelle les acides halogénés seraien t constitués p a r un  ion halogène négatif e t un 
ion H +. E n  désignant p ar x  le rayon  de l ’ion H + e t p a r P s le parachor spécifique 
de la famille :
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Les parachors de C1H et B rH  donnen t x  =  1,27 A, ceux  de B rH  e t de IH  donnent 
x  =  1,46 A. Ces résu lta ts son t obtenus en u tilisan t les prem ière e t deuxièm e pro
priétés. Pour l ’acide chlorhydrique, le ré su lta t est confirm é p a r l’étude au x  rayons X, 
N a tta  trouve que la maille con tien t 4 m olécules e t  a le volum e su ivan t :
pour H Cl 162, 10-24 e t 154,7 10-!* cm3

HBr 192, 10-24 et 190 10-34 cm8

suivan t la tem pérature.
Les résu lta ts obtenus à l ’aide de la deuxièm e propriété  p e rm e tte n t de calculer 

le volume réel de la m aille. On trouve pour C1H 135,5 10"24 e t pour B rH  178,05
ou 160,30 10~24 su ivan t la valeur adoptée pour S r s. On vérifie que les volum es réels
dans la maille sont inférieurs au x  volum es correspondants des m ailles.
■ Cette vérification à l ’aide des rayons X  est encore plus com plète si l ’on considère 
l ’analogie de la molécule d ’acide chlorhydrique e t celle d ’argon. Les rayons de 
l ’atom e d ’argon e t de la molécule d ’acide ch lorhydrique son t égaux (1,92 e t 1,93 A). 
Comme ces deux corps sont très voisins au po in t de vue crista llisa tion , on peu t 
adm ettre  que la molécule C1H est ap prox im ativem en t sphérique. Connaissant, son 
volume e t le rayon de l ’ion Cl", on trouve  pour le rayon de l ’ion H + 1,08 A. É ta n t 
donné que la molécule C1H n ’est pas rigoureusem ent sphérique puisque la réfraction  
moléculaire indique une grande déform ation de l ’enveloppe électronique de Cl" 
p a r l ’ion H + e t que la valeur 1,27 A obtenue au m oyen des parachors est un  rayon  
m oyen in term édiaire entre celui de H + dans C1H e t dans B rH , on p e u t conclure 
que la concordance entre les valeurs trouvées 1,27 e t 1,08 A est acceptable.
- R appelons que le rayon de Cl" est de 1,81 A e t que la d istance des noyaux  H-Cl

67,8 81,4
x ’ -f (1,81)* x3 +  (1,96) 

(HC1) (HBr)



est de 1,265 A, on en conclut que la première loi s’applique à un ensemble d ’ions 
non étudié ju sq u ’ici : celui où l ’un des ions a pénétré dans un au tre  ion.

INous avons rem arqué ailleurs que plus un ion positif est enveloppé, plus le 
parachor spécifique est faible. Or pour les acides halogénés il est boisin de 8, plus 
taible que ceux des composés où l ’anion est enveloppé, par exem ple SnGL 11,3. 
Ce qui est encore une confirm ation de l ’enveloppem ent prononcé de l’ion H +.

La première propriété doit donc être complétée.
Prem ière propriété  généralisée. —- Le volume réel d'une molécule constituée par 

des ions est égal à la somme des volumes des ions, même s'ils sont déformés ou si l'un  
des ions est à l'intérieur d 'un autre ion.

Application des lois précédentes aux corps organiques. —■ Rem arquons d ’abord 
qu ’on divise les liaisons en deux groupes : les liaisons ioniques ou par électro
valence e t les liaisons covalentes; m ais il ne p a raît pas a priori contradictoire que 
dans un composé form é d ’ions existe une liaison ;covalente. En d ’autres term es 
les deux notions d ’électrovalence e t de covalence ne paraissent pas incom patibles.

Dans cet ordre d ’idée on peu t citer les trav a u x  de Fajans (5). D’après cet au teu r 
la combinaison d ite  atom ique est une com binaison ionique conditionnée par une 
polarisation très forte. A. Tian, dans son livre (6) expose le passage de la valence 
chimique ou covalence à la valence ionique. Après avoir indiqué les deux types de 
valence, il a jou te  : « Toutefois il ne fau t pas considérer les valences ioniques et 
chim iques comme radicalem ent différentes, car l’expérience m ontre qu ’en chimie 
organique on passe souvent insensiblem ent de l’une à l ’au tre . » Considérons les 
composés de form ule C1,C, GLSi, CLSn, CLTi. Désignons par E l ’atom e té trav a len t 
par E ' le m ême atom e privé de ses quatre électrons de valence, par Cl' l’atome 
de chlore privé d ’un électron e t enfin par s un  électron.

Le composé tétrach lo ré  ionisable sera figuré par :

+ + + +   + + + + — —--
E ' (Cl -f s)4 ou encore E' .(Cl'+  2 0* (1)

Au contraire , le composé non ionisable devra être représenté par le schéma 
com portant 4 doublets :

Cl' Cl'

*eE ' JCl' 6 e Cl'

dans lequel on constate bien l’existence de 5 édifices atom iques com portant chacun 
8 électrons périphériques : 4 fois l ’ensemble (Cl' +  2 s) e t le groupe central (E +  8 e)

Supposons que dans cette  molécule les 4 groupes (Cl' +  2 e) s’éloignent progrès-
+ + + +

sivem ent du cen tre  où il ne restera  plus que l’ion E ' on passera du  schém a (2) 
au schém a (1), c’est-à-d ire  insensiblem ent de la valence chim ique à la valence 
ionique.

Cette représen tation  rend b ien com pte des relations entre les deux espèces^ de 
valence; elle perm et de prévoir que le volume d ’une molécule E CL est le même

+ + + +
quelle que soit la distance des groupes Cl' +  2 e du centre constitué par E 
R approchan t cette  discussion des conclusions de Fajans su ivant lesquelles une 
combinaison a tom ique est une combinaison ionique conditionnée par une polari
sation très forte, on est conduit à ém ettre  l ’hypothèse que dans les composés 
organiques il existe des groupem ents de noyaux e t d ’électrons analogues aux ions 
et que la déform ation des ions ne m odifie pas sensiblem ent leur volume. La pre
mière propriété  généralisée subsistera it donc même dans le cas où les ions sont 
très déformés.

D’au tre  p art, dans une publication récente, P. Pascal (7) apporte d ’im portants 
résultats qui renforcent cette  conception. É tu d ian t les anomalies m agnétiques 
des dérivés halogénés organiques il m ontre « que la dernière anomalie s’explique 
et parfois de façon quan tita tiv e  p ar la déform ation m utuelle des nuages électro
niques contigus,”au m oins dans les composés organiques.

Les liaisons électroniques qui s’établissent entre le carbone et un halogène 
donnent au prem ier une struc tu re  voisine de celle de l ’ion C++++ et au second la 
structure  de l ’ion X " ».

Cas du méthane. ■— Le rem placem ent facile d ’un hydrogène par un halogène 
conduit à ad m ettre  avec L auren t que ces deux éléments y jouent le même rôle. 
Cependant D um as repousse cette  hypothèse et, de nos jours, les chim istes n ’adm et
ten t pas que le chlore, élément électronégatif, rem place l ’hydrogène électro
positif.

Pour lever cette  contradiction  il v ien t natu rellem ent à l’esprit l ’idee que 1 hydro
gène n ’est pas électropositif dans le m éthane. A vant la découverte des hydrures 
alcalins, où l ’on a dém ontré sans am biguïté  que l’hydrogène joue le rôle d ’un 
halogène, on ne connaissait guère que les ions hydrogènes positifs; il n ’est donc
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pas absurde actuellem ent de supposer que dans les carbures sa turés, p a r  exem ple, 
l ’hydrogène est négatif.

C’est ce q u ’on peu t m o n tre r pour le m éthane en ap p liq u an t la prem ière loi. 
Mooy (8) a trouvé que le m éthane cristallise dans le systèm e cubique à faces centrées. 
Le côté a a pour valeur 5,89 A ; d ’au tre  p a r t il y  a isom orphism e en tre  le m éthane  
e t le k ryp ton  solide (9), ce qui indique que la m olécule de m éthane  est sphérique 
comme l ’atom e de k ryp ton . Leurs rayons on t respectivem ent pour valeurs 2,08 
e t 2,01 A.

On connaît donc le volume de la molécule de m éthane e t en ap p liq u a n t la p re
m ière loi nous trouverons la con stitu tio n  de cette  m olécule. On peu t faire 3 hypo
thèses. Le m éthane est constitué  pa r un  atom e de carbone e t 4 atom es d ’hydrogène 
ou pa r un  ion C e t 4 ions H + ou p ar Un ion C++++ e t 4 ions H ". Les deux  pre
m ières hypothèses sont incom patib les avec la valeur 2,08 A du rayon  de la molécule 
tand is que la troisièm e hypothèse conduit à la va leur 1,31 A pour le rayon  de l ’ion 
H -, la valeur de G olsdchm idt é ta n t de 1,27 A. L ’accord en tre  ces deux  valeurs 
perm et donc de conclure que la prem ière loi s’app lique  au x  m olécules don t les 
ions sont très déformés. E n  mêm e tem ps il fou rn it un  a rgum en t supplém entaire  
pour la représen ta tion  du m éthane p a r un  ion C++++ e t 4 ions H - , rep résen ta tion  
analogue à celle que P. Pascal adm et pour le té trach lo ru re  de carbone.

Cas des dérivés halogénés organiques. —• La co n stitu tio n  de ces dérivés se déduit 
de celle du m éthane : un ion C++++ e t 4 ions négatifs m onovalen ts (hydrogène ou 
halogènes).

Les composés CC14 e t CHC1S (parachors 219,6 e t 183,2) a y a n t des propriétés 
chim iques analogues form ent une fam ille. C onnaissant les rayons ioniques de 
C++++ et H" (valeurs de G oldschm idt) on trouve  pour le rayon  ionique de Cl“ 
1,82 A (valeur de Goldschm idt 1,81 A).

Au m oyen des parachors de C H B rs 221,9 e t GHCLBr 196,8 on tro u v e  pour la 
valeur du rayon ionique de Br~ 1,954 au lieu de 1,96 A.

Les composés CH ,I (146,2) e t C H B rs (221,9) fournissent pour I" la va leu r 2,15 A 
(valeur de G oldschm idt 2,20 A).

La constitu tion  ionique des dérivés halogénés organiques est donc vérifiée par 
la deuxièm e loi.

Autres composés organiques. —  Dans un  au tre  m ém oire (10) l ’ap p lication  des 
deux lois à différents composés organiques a confirm é ce tte  co n stitu tio n  ionique : 
aminés, éthers isocyaniques, é thane, sulfate d ’alcoyle, oxyde e t sulfure d ’é thy le; 
et, bien que la représen tation  soit m oins sim ple, à l’acide cyanhydrique, au x  cya
nures, nitriles, carbylam ines. On utilise la prem ière loi généralisée : pénétration  
d ’ions positifs dans un ion négatif.

Les deux lois indiquées s’app liquen t bien au x  corps organiques e t p e rm e tten t 
d ’a ttr ib u er à ces derniers une constitu tion  ionique. Ceci ne signifie pas d ’ailleurs 
que seul le ty p e  de liaison ionique ex iste ; la déform ation des ions en chim ie orga
nique explique la mise en com m un facile de 2 électrons.

Nouvelle méthode calcul des rayons ioniques. —  A titre  de curiosité  on p e u t indiquer 
les grandes lignes d ’une nouvelle m éthode de calcul des rayons ioniques. Son 
originalité principale est de reposer sur des m esures effectuées su r des corps orga
niques. Le point de dép art de la m éthode e s t  la d é te rm ination  du rayon  de la 
molécule de m éthane. La seule hypothèse consiste à supposer que le volum e de 
l ’ion C++++ est négligeable par rap p o rt à celui des 4 ions H - .

E nsuite  on calcule les rayons des ions halogènes au m oyen de dérivés halogénés 
organiques. Connaissant ces rayons on p eu t calculer le rayon  de l ’ion H + dans 
les acides halogénés. On peu t ainsi calculer de proche en proche d ifférents rayons 
ioniques. Cependant il ne p a ra ît pas pour l ’in s tan t utile  de développer ce tte  m éthode 
en tem ps que m éthode indépendante , car la précision est inférieure à celle de 
Goldschm idt pour certaines déterm inations. 11 est en effet nécessaire q u ’une 
famille de corps soit bien définie, pour que les parachors spécifiques de tous les 
corps de la famille a ien t la m ême valeur; ceci n ’est év idem m ent réalisé q u ’avec 
une précision plus ou m oins grande. Les halogènes ou les m étau x  alcalins p résen ten t 
de grandes analogies m ais ne sont cependan t pas identiques.

Ce n ’est donc pas comme m éthode indépendante  e t générale q u ’elle sera appliquée, 
m ais au contraire  comme m éthode restre in te  em ployée à une étude de co n stitu tion  
déterm inée e t en u tilisan t les valeurs des rayons ioniques de G oldschm idt.

Enveloppement. —  Nous avons indiqué à propos des composés m inéraux  que le 
degré d ’enveloppem ent d ’un ion positif p ar des ions négatifs se trad u isa it p a r un 
parachor spécifique d ’a u ta n t plus p e tit que l ’enveloppem ent est plus prononcé. 
Ceci est vérifié pour les corps organiques d on t l’enveloppem ent, des ions positifs 
est facilité par la déform ation des ions négatifs. Les parachors spécifiques v a rien t 
entre 7,2 e t 10,9 depuis les am inés en passan t par les carbures sa turés, les dérivés 
halogénés des carbures saturés, les nitriles, les carbylam ines, l ’oxyde e t le sulfure 
d ’éthyle (Ps un peu supérieur à 9), ju sq u ’au x  é thers th iocyaniques, au x  sulfates 
d ’éthyle e t de m éthyle.
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« tsochorisme ». —  On peu t désigner par cette  expression une notion qu ’on peut 
rapprocher de l ’isom orphisme. Tandis que celui-ci s’applique à l’é ta t solide, la 
nouvelle notion s’applique à l ’é ta t liquide. « Isochor » signifie même espace. Deux 
composés isochors à l ’é ta t liquide ont des molécules qui ont le même espace pour 
se m ouvoir, à condition de faire les com paraisons en p renan t pour unité  le volume 
réel d ’une m olécule; il s’ag it évidem m ent d ’un espace m oyen. La notion d ’iso- 
chorisme p ara ît plus générale que celle d ’isomorphisme, c’est ainsi que tous les 
brom ures alcalins (sauf Li) sont isochors, m ais ne sont pas tous isom orphes; même 
rem arque pour les chlorures et les iodures. On peu t donc conclure que des composés 
qui ont m êm es propriétés chim iques sont isochors.

Conclusions. —  Les liquides purs m inéraux (sels fondus) e t organiques possèdent 
les deux propriétés su ivantes :

Prem ière propriété. —  Le volume réel d'une molécule consliluée par des ions esl 
égal à la somme des volumes des ions même s 'ils sont déformés ou si l'un des ions 
positif est à l'intérieur d ’un ion négatif.

Deuxième propriété. —  Dans une famille de composés le rapport du parachor 
au volume réel de la molécule est une constante qui esl le parachor de la famille.

Ces deux  propriétés ap p artien n en t aux  liquides m inéraux e t aux  liquides orga
niques, on est donc conduit à la conclusion générale su ivante :

Conclusion générale. —■ Tous les liquides purs m inéraux ou organiques sont cons
titués par des ions; ceux-ci peuvent être séparés, ou un ion positif peut être entouré 
par des ions négatifs déformés, ou un ion positif peut pénétrer à l ’intérieur d ’un ion 
négatif.

(1) R. F .  H u n t e r  e t  R. S a m u e l , Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1935, 5 4 , 114-117. Quelques 
remarques sur l’interprétation du parachor. — (2) G. U r b a i n . L’homéomérie. Identité 
des caractères physicochimiques de substances de compositions différentes. Bull. Soc. 
Chim. Conférence. 1937. 4, 1612. — (3) H. T r i c h é , Le parachor des composés ioniques.
C. R., n° 19, 1943, 2 1 6 .  641. Application du parachor à la classification des composés 
ioniques. Bull. Soc. Chim., 1944,11, 149-154. — (4) H. T r i c h é .  Le rayon de l’ion H+ et la 
constitution desacides halogènes. C. R-, n° 22, 1943, 2 1 6 , 737. Application de la notion de 
parachor spécifique à la détermination du rayon de l’ion H+, C. R., 1943, 2 1 7 , 687. —
(5) F a j a n s ,  K. Science, 1930, 6 2 , 107. — (6) A. T i a n .  Notions fondamentales de chimie 
générale et de physico-chimie, p. 95, Masson. — (7) P. P a s c a l .  Sur les anomalies magné
tiques des dérivés"halogénés organiques. C. R., 1943, 2 1 7 , 657.— (8) M o o y .  Structure cris
talline du méthane. Proc. K. Akad. Wetensk, Amsterdam, 1931, 3 4 , 550-553. — (9) V e i t h  
et S c h r o d e r .  Diagrammes de point de fusion de gaz condensés. Z. physikal. chem., 1937, 
179 , 16-22. — (10) H. T r i c h é .  Sur la représentation ionique de quelques composés 
organiques. Bull. Soc. Chim., 1945, sous presse.

(Laboratoire de Chimie générale.
Institu t de Chimie. Toulouse.)
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N ° 8 1 . —  A c tio n  d e s  d é r iv é s  o rg a n o m a g n é s ie n s  
s u r  le s  a -c h lo ro c y c la n o n e s  (1 ) ;  p a r  M . T IF F E N E A U  f (2 0 .1 1 .4 4 .)

(H istoire d'une réaction.)

Je  voudrais p résenter ici l ’un des aspects particuliers du problème général qui 
a été la préoccupation de to u te  ma vie e t qui, au jou rd ’hui encore, reste pour moi 
des plus passionnant à cause des curieuses m igrations de rad icaux  auxquelles il 
donne lieu, le problèm e des transpositions moléculaires.

Je rappellera i que, sous ce nom, on a coutum e de désigner des réactions dans 
lesquelles il se produit des phénom ènes de rem aniem ent dans l ’enchaînem ent des 
atomes de carbone, abou tissan t à un  changem ent profond dans la struc tu re  du 
squelette carboné des composés organiques, si bien qu ’une chaîne linéaire devient 
ramifiée et inversem ent une chaîne ramifiée devient linéaire.

! j C ,H j
Y — JH I

( I)  C 6H s - ;- C H O H - C H I - C H ,  > -  C H O -C H -C H a  (1)

| Ç.H.
— i h  y  x

( I I )  CsH s-C H 2- C O -C H 3 -< ----------  C H J -Ç (O H )-C H 3 (2)
Structures linéaires. Structures ramifiées.

Il y a, dans les deux cas, ru p tu re  entre le phényle e t le carbone auquel il est 
fixé (tra it pointillé), puis m igration  de ce radical vers le carbone voisin (flèche 
pointillée).

(*) Cette étude est extraite de la dernière leçon que j ’ai faite le 27 février dernier pour 
clôturer mon enseignement à la Faculté de Médecine de Paris.
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Ces changem ents de s tru c tu re  sont plus ty p iq u es encore lo rsqu’on les envisage 
dans les composés cyelaniques où l’on constate q u ’un cycle sim ple p eu t être ainsiuans íes composes cyciainques ou i on constate qu un cycle sim ple peuc cuv T 
transform é en un  cycle inférieur su b stitué  (III)  é t, inversem ent, un  cycle substitué  
transform é en un cycle supérieur (IV).

CH.

(III) < j - .CHOH

'CHI  CH-CHO
Passage d’unjcycle hexagonal à un cycle pentagonal (3). 

(Régression de cycle)

 CH S  CH j

- X H

-CO C(OH)-CII.X
Passage d’un cycle pentagonal à un cycle hexagonal (4). 

(Extension de cycle.)

Ici encore, il y  a ru p tu re  du cycle ( tra it pointillé) e t le chaînon ainsi rom pu 
v ien t se fixer sur un  au tre  chaînon, soit à l ’in té rieu r du cycle, ce qui en produit 
le raccourcissem ent, soit à l ’ex térieur, d ’où ex tension  du cycle. Les réactions qui 
produisen t de telles transfo rm ations m oléculaires son t assez lim itées; elles con
sisten t su rto u t en des d éshydrata tions d ’a-glycols, qui son t les réactions transpo- 
sitrices les plus anciennem ent connues, m ais aussi en des isom érisations d ’époxydes, 
des déshalogénations d ’halohydrines comme dans les exem ples I à I I I  rapportés 
ci-dessus e t enfin en des désam inations d ’am inoalcools comm e dans l ’exem ple IV.

Pour.classer ces réactions, j ’ai proposé (5) les m ots « sem ipinacolique e t semi- 
hydrobenzoïque » qui p e rm e tten t de ra ttac h e r ces réactions au x  d eux  transposi
tions classiques, la transposition  hydrobenzoïnique e t la tran sp o sitio n  pinacolique 
qui se produisent, comme on le sait, au  cours de la d é sh y d ra ta tio n  de certains 
glycols (P h  =  phényle e t An =  anisyle).

CHS. V  T^Ha — H20  An, Y .¿H s — H20  CIU
^ C — C< ) >- (CHACO-CH, ) C  C (  >_ >CH-CO-CHa/Vi '-‘N  T~ \ ^ y

CH3/)J—, H loi! d 3|OH¡ ÓH |OH) ÓH
Transposition pinacolique (6). Transposition semipinacolique (7).

. Y .¿ h  — H,0 CHS. y  .¿ h  — H20
>C C< ->- (Ph)2 CH-CHO-------------------- C-----C< -------->-

f a  ¿ h H C H / ¿ h  ¿ i "3H

Transposition hydrobenzoïnique (8). Transposition semihydrobenzoïnique (9).

Toutes ces dénom inations on t été un iversellem ent adoptées, com m e l ’a été 
celle de rétropinacolique (8) (10) que j ’avais proposée dès 1907.

C’est un iquem ent à l’une des qua tre  réactions énum érées ci-dessus, la déshalo
génation  des halohydrines, n o tam m ent des halohydrines q u ’on o b tien t dans 
l ’action  des organom agnésiens sur les cétones a chlorées, que je me propose de 
consacrer ces lignes, non seulem ent parce que ce tte  déshalogénation  se ra ttach e  
au  problème des transpositions m oléculaires m ais aussi à cause de son in té rê t 
théorique propre e t en raison des nom breuses erreurs d ’in te rp ré ta tio n  auxquelles 
elle a tro p  souvent donné lieu.

Ce sujet, qui concerne plus spécialem ent la fo rm ation  e t la déshalogénation  des 
chlorhydrines p a r des réactions m agnésiennes, me tie n t to u t particu lièrem en t à 
coeur, d ’une p art, parce que c ’est le prem ier trav a il que j ’ai personnellem ent en tre
pris, il y  a plus de quaran te  ans, e t que j ’y  m anifestais déjà le souci de résoudre 
certa ins problèm es théoriques comme celui du sens su iv an t lequel se fixe CIOH 
sur les composés éthyléniques dissym étriques (**) (11); d ’au tre  p a rt, parce que

(*) Les transpositions rétropinacoliques sont celles dans lesquelles les alcools pinaco- 
liques dissymétriques ou leurs dérivés sont transformés en carbures non saturés symé
triques ou moins dissymétriques.

(**) Sur la constitution des chlorhydrines. Il est démontré dans cette note que dans 
la fixation de CIOH sur (CelH5) (CHi)HC =  CHi, le chlore se place sur le carbone le 
moins substitué.
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ce trav a il m it en tre  les m ains de m on grand ami, E rnest Fourneau, les chlorhy- 
d rines qui lui serv iren t de point de départ pour la synthèse de nom breux amincw 
alcools e t qui le conduisit en 1904 à la découverte du prem ier anesthésique local 
non cyclique, la stovaïne, don t on sait qu ’il lui a donné son nom trad u it en anglais 
(stove) e t don t il doit conserver seul la pa tern ité  (*).

Gomme on te voit dans l’exemple formulé ci-dessous, l’action des dérivés organo- 
m agnésiens sur les cétones a chlorées est l’une des plus simples de la chimie orga
nique, b ien q u ’elle soit accompagnée de réactions accessoires étudiées cinq ans 
après et conduisan t en p a rtie  à l ’alcool secondaire GH,(G2H t)C H . GHOH-(CsH,) (12).

BrMffCaH5
C H a-C O -C H iC l ------------------->- C H 3( C2H b) C (O H )-C H aCl
Chloracétone Brom. de Mg Chloro-1 méthyl-2 butanol-2

éthyle

Je n ’aurais aucune raison de revendiquer spécialem ent cette  réaction si, un an 
plus ta rd , en 1903, elle n ’avait donné lieu, de ma p a rt à une curieuse observation 
de transposition  m oléculaire, la première qu ’on eut jam ais réalisée avec des organ- 
m agnésiens. Si en effet on rem place dans la réaction ci-dessus le brom ure de m agné
sium éthyle pa r le brom ure de m agnésium  phényle e t que l’on achève la réaction 
par chauffage au bain-m arie, on constate que le produit obtenu après décom position 
du complexe m agnésien par l’eau, n ’est pas la chlorhydrine que fournit la réaction 
effectuée à froid e t décrite l ’année précédente, m ais exclusivem ent un produit 
cétonique, la phénylacétone (13).

BrMgCaHs
CH3-C0-CH2C1 ---------------------CHs-CO-CHa-C„H8

Au sim ple aspect de cette  formule, on voit que dans cette  réaction le radical 
du m agnésien a pris la place du chlore si bien que l’on pourrait, comme on l’a fait 
m aintes fois p ar la suite, en tire r la conclusion vraim ent trop  superficielle e t sim
pliste qu ’il s’ag it d ’une réaction de double échange.

Or, comme je l ’avais m ontré  l ’année précédente, l ’action du brom ure de m agné
sium phényle effectuée à froid conduit norm alem ent à la chlorhydrine :

CH j(C6H s)C(OH)CH2C1, 
de sorte que si la réaction  effectuée à chaud ab o u tit à la phénylacétone :

C H a-C O -C H j-C eH ü
c ’est que, dans une réaction  secondaire, la chlorhydrine a subi un certain  rem anie
m ent dont j ’avais d ’ailleurs n e ttem en t établi, dès cette  époque, le caractère trans- 
positeur non seulem ent en fo rm u lan t comme ré su lta n t de la déshalogénation 
du m agnésiate de cette  chlorhydrine (14) :

/CH. Cl -MgBrCl 
C,Hs-C_OMg Br ---------->- CH,-CO-CIL-CsHs

\ C H a

mais aussi en rappelan t, dès le début de ma note, l ’analogie que présente cette  
déshalogénation m agnésienne avec la déshalogénation argentique de l ’iodhydrine 
correspondante, signalée p ar moi un an  au p arav an t (15).

Au surplus il suffit d ’in terven ir (**) (16) l ’ordre d ’emploi des réactifs, c’est-à-dire 
de faire agir l ’iodure de m agnésium  m éthyle sur la chloracétophénone, pour cons
ta te r  qu ’on o b tien t les m êm es produits, c ’est-à-dire à froid la chlorhydrine :

C H !C (0 H )(C 6H ,,)CH 2C1
et à chaud la phénylacétone :

+  IMgCH,
C aH j-C O -C H iC l ---------------->- C H s-C O -C H 2-C ,H 5

Il est clair qu ’ici le radical de l ’organom agnésienn’a pas pris la place de l'halogène, 
mais qu ’il s’est fixé sur le carbonyle cétonique e t que c’est, secondairem ent que le 
phényle a émigré pour occuper la place devenue libre par le dép art de l ’halogène.

Il é ta it a insi dém ontré pérem ptoirem ent que la form ation de phénylacétone ne

(*) La synthèse de la stovaïne comporte trois réactions successives: l’une qui va être 
exposée dans les lignes suivantes et qui conduit à la chlorhydrine CHS — C(OH)(C2Ht)CH,Cl ; 
les deux autres dues à M. Fourneau concernent la transformation de cette chlorhydrine 
en aminoalcool et celui-ci en dérivé benzoylé. Cette double intervention, la mienne acces
soire, celle de Fourneau capitale et décisive, a parfois conduit à associer nos deux noms 
dans la découverte de la stovaïne. Il n’en est rien. Celle-ci doit être exclusivement rapportée 
au magnifique esprit inventif de M. Fourneau.

(**) C’est à cette technique que O. Sackur a eu recours dans mon laboratoire pour prouver, 
dans un cas où l’isolement de la chlorhydrine n ’est pas possible, que ce n ’est pas nécessai
rement le radical du magnésien qui prend la place de l’halogène, mais uniquement le radical 
doué des plus fortes aptitudes migratrices.



résulte pas d ’une réaction  de double échange avec rem placem ent de l ’halogène 
par le radical de l’organom agnésien, m ais d ’une transposition  p a r m ig ra tion  du 
phényle, transposition  que je rangeai longtem ps après dans le ty p e  sem ipinacolique.

Or, tro is ans plus ta rd , en 1906, B ouveault et Chéreau, rep ren an t l ’étude de la 
même réaction  m ais en l ’ap p liq u an t à la chlorocyclohexanone e t en se conform ant 
à l ’habitude d iscutable prise pa r la p lu p a rt des chim istes d ’achever les réactions 
de G rignard p ar un chauffage plus ou m oins prolongé au  bain-m arie , ob tiennent 
dans ces conditions des cyclohexanones substituées dans lesquelles l ’halogène de 
la chlorocyclohexanone prim itive est rem placé p ar le radical de l ’organom agnésien, 
c’est-à-dire apparem m ent p ar une réaction  de double échange.

CH, CH,
/  ^ co BrMgR <  \ c o
X CH Cl CH.R

Chlorocyclohexanone. Alcoylcyclohexanone.
Sans doute ces au teu rs se m o n trèren t-ils  des plus p ru d en ts  en re s tan t m uets 

sur le m écanism e de la réaction, e t en ne p rononçan t m êm e pas le m o t de double 
échange; toutefois ils ne songèrent pas à la fo rm ation  d ’une ch lorhydrine  in te r
m édiaire e t ils ne sem blent pas avoir envisagé la seule exp lication  possible, celle 
d ’une transposition  m oléculaire avec m ig ra tion  du rad ical de l ’organom agnésien 
qui vient ainsi secondairem ent prendre  la place de l ’halogène (*).

CHS CH, __ CH.
/  ;C0 B r M g R  /  \ c ( O M g B r ) R  — C I B r M g  /  \ c o

CHC1 X CHC1 '  CHR
Chlorocyclohexanone. Bromomagnésiate Alcoylcyclohexanone.

de la chlorhydrine du cyclohexanediol.
Ainsi, p en d an t de longues années, l ’idée resta  ancrée dans l ’esp rit de la p lupart 

des chim istes que la réaction  de B ouveault e t Chéreau est une réac tion  de double 
échange, alors qu ’en réalité  elle com porte deux  phases successives : l'une, norm ale, 
conduisant, comme to u tes  les réactions m agnésiennes effectuées sur des composés 
cétoniques, à des alcools tertia ires  m ais avec conservation  de l ’halogène, c’est-à- 
dire à des chlorhydrines de glycols; l’autre, transpositrice , ré su lta n t de la déshalo
génation m agnésienne de ces chlorhydrines e t conduisan t, ap rès m ig ra tion  du 
radical R, à des cétones dans lesquelles ce radical occupe la place où é ta it fixé 
l ’halogène dans la cétone chlorée initiale.

C’est seulem ent près de v ing t ans plus ta rd , en 1924, que ce tte  réaction  fu t 
reprise par Godchot e t Bedos, non point pour en approfondir le m écanism e qui ne 
leur sem blait pas discutable (**) (7), m ais en vue d ’ob ten ir les deux  dim éthyl-2.2 
cyclohexanones cis e t Irans que ces au teu rs  pensa ien t pouvoir p rép are r à partir 
des deux chloro-2 m éthyl-5  cyclohexanones diastéréoisom ères. T outefois, comme 
ils estim aien t que cette  form ation a lieu p ar rem placem ent d irec t de Cl p a r CH,, 
c ’est-à-dire par double échange, ils c ru ren t avo ir ob tenu  les d eux  cétones d iastéréo
isomères q u ’ils recherchaien t e t ils ne songèrent, à aucun  m om ent, à envisager 
les deux phases de la réaction indiquées p ar moi dès 1903: fo rm ation  in itiale  de 
chlorhydrine e t transposition  u ltérieure  de celle-ci.

Chose curieuse, de ces deux  phases, ce ne fu t pas la prem ière d o n t le m écanism e 
fu t élucidé to u t d ’abord, bien q u ’elle fu t la plus facile à con trô ler p u isq u ’il suffi
sait sim plem ent d ’isoler la chlorhydrine ainsi que je l ’avais fa it, en 1903, en série 
cyclique e t comme je me décidai à le faire en 1934 pour la série cyclanique. C’est 
donc seulem ent la seconde phase de la réaction, c ’est-à-dire la phase transpositrice, 
qui fu t éclaircie la prem ière e t encore p a r une voie détournée dans laquelle  l ’étude 
de la déshalogénation m agnésienne d ’une chlorhydrine  de cyclanediol m o n tra  que 
cette  réaction  peu t s’accom pagner d ’un raccourcissem ent de cycle.

E n effet, Godchot e t Mlle Cauquil m on trèren t, au déb u t de 1928, q u ’en faisant 
agir les organom agnésiens sur la chlorhydrine du cycloheptaned io l (***) (18), 
tou jours dans le b u t de rem placer le chlore p ar le radical du m agnésien, on obtient, 
en présence d ’un excès de m agnésien, non pas l ’alcoylcycloheptanol a tte n d u , mais 
bien un alcool de la série cyclohexanique (19), ce qui im p liq u ait que la réaction  
com portait un raccourcissem ent de cycle ré su ltan t d ’une ru p tu re  du  cycle in itial

(*) Bien que je fusse personnellement intervenu à l ’époque auprès de Bouveault* 
celui-ci ne se décida pas, jusqu’à sa mort survenue en 1908, à reprendre l ’étude de cette 
question.

(**) Dans ces publications, les auteurs considèrent toujours la réaction de Bouveault 
et Chereau comme résultant d’un double échange.

(***) La même constatation de raccourcissement de cycle fut faite peu de temps après 
pour la série cyclohexanique non seulement par Godchot et Bedos pour ce qui concerne 
l’action de IMgCH3 sur le chlorocyclohexanol, mais, aussi, par Vavon et Mitchovitch 
qui signalèrent un raccourcissement de cycle identique dans l’action du chlorure de magné
sium cyclohexyle sur la même chlorhydrine.
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suivie d ’une ferm eture sur un au tre  CH, du cycle. En définitive il s’agissait d ’une 
transposition  moléculaire évidente que Godchot e t Gauquil constatèren t e t qu ’ils 
crurent a p p arten ir à un ty p e  spécial; ils allèrent même ju sq u ’à proposer un m éca
nisme nouveau ne se ra tta c h a n t à aucun des types jusque-là connus e t ne pouvant 
par ^conséquent pas être considéré comme très vraisem blable.

C’est alors seulem ent que j ’in tervins à titre  privé dans cette  question en infor
m an t M. Godchot que le m écanism e ainsi proposé ne me paraissait pas acceptable 
et qu ’une in te rp ré ta tio n  rationnelle  découlant de mes trav au x  antérieurs sem blait 
seule possible. J ’envisageai notam m ent la form ation interm édiaire d ’aldéhyde 
cyclohexylform ique que lMgCH„ transform ait ensuite en alcool secondaire. M. God
chot rep rit ses expériences sans em ployer un excès de magnésien et, après avoir 
caractérisé l’aldéhyde en question, reconnut la justesse de mes vues (19).

11 y av a it donc lieu de reprendre l’étude de cette  réaction; elle le fu t su rtou t 
par V avon et ses collaborateurs qui exam inèrent non seulem ent l ’action de 
lMgCHs (*) (20) et. de BrMgC.H, (21) déjà réalisée par B ouveault e t Chéreau en 
1906, m ais aussi celle d ’un au tre  m agnésien BrM gC,H, (22).

Dans chacun de ces tro is cas, ces au teu rs ob tin ren t non plus comme Bouveault 
et Chéreau un seul produit, l’alcoylcyclohexanone, m ais une au tre  cétone, un 
acidylcyclopentane, ré su ltan t, comme dans les cas ci-dessus, d ’un raccourcisse
m ent de cycle.

Ici la transposition  é ta it évidente e t ne pouvait pas être écartée. Mais l ’un con
tinua néanm oins, comme par le passé, à adm ettre  que l’au tre  cétone formée dans 
la réaction, l ’alcoylcyclanone, ré su lta it d ’un double échange (23).

C’est alors que je  me décidai à in te rven ir dans le débat et, dès l ’année 1932, 
dans une note consacrée su rtou t à la déshalogénation argentique des iodhydrines 
de cyclanediols (24), je m on tra i que, notam m ent dans le cas du méthyl-1 iodo-2 
cyclohexanol-1, ce tte  déshalogénation argentique présente la plus grande analogie 
avec la déshalogénation m agnésienne qu ’on observe dans la réaction de Bouveault 
et Chéreau avec IMgGH3 et telle que v enait de la décrire M m« Perlin-Borrel. Ces 
deux réactions donnent en effet naissance l ’une e t l ’autre , d ’une part, à la m éthyl- 
cyclohexanone de B ouveault et, d ’une p a rt, à l’acétylcyclopentane, e t tou tes deux 
résultent d ’une transposition  sem ipinacolique analogue à celle que j ’avais décrite 
en 1903 e t qui consistait, comme je l ’ai rappelé ci-dessus, dans la form ation de 
phénylacétone pa r action  de BrM gC,Hs sur la chloracétone.

Toutefois ce ne fu t que deux années plus tard , lorsque je me fus assuré le concours 
de ma distinguée collaboratrice, M11'  Tchoubar, q u ’il me fu t permis d ’in tervenir 
directem ent dans cette  question en rep renan t m éthodiquem ent l ’étude de la réaction 
de B ouveault e t Chéreau, c’est-à-dire en isolant dans chaque cas la chlorhydrine 
formée e t en soum ettan t u ltérieurem ent celle-ci à la déshalogénation m agnésienne. 
Les trois cas étudiés par nous concernaient non seulem ent la réaction en tre  la 
chlorocyclohexanone e t deux des m agnésiens étudiés par B ouveault (tous deux 
repris récem m ent par M me Perlin-B orrel pour IMgCLI, e t par M itchovitch pour 
BrMgCjHs), m ais aussi l’action de lMgCH„ sur les chloro-m éthyl-cyclohexanones 
étudiées p ar Godchot e t Bedos en 1924.

Dans tous ces cas, l ’opération é tan t conduite à froid e t en in trodu isan t le m agné
sien dans la chlorocyclanone, c’est-à-dire en n ’opérant jam ais en présence d ’un 
excès de m agnésien, nous pûm es isoler les chlorhydrines e t constater, d ’une part, 
que celles-ci ne con tiennent aucun produit cétonique d ’où absence de réaction 
secondaire conduisant aux  alcoylcyclanones; d ’autre part, que ces chlorhydrines 
sont constituées soit p ar l’un seulem ent des deux diastéréoisom ères possibles, le 
cis et le trans, soit par leur mélange (*), m ais avec prédom inance de l ’un d ’eux,

(*) L ’a c t io n  de  IM g C H 3 f u t  é g a le m e n t e x a m in é e  s u r  u n e  a u t r e  c é to n e  a  ch lo rée  p a r  
C o rn u b e r t  e t  B o r re l .  , . . .

(*) C e t te  f o rm a tio n  d e s  d e u x  c h lo rh y d r in e s  d ia s té ré o is o m è re s , a v e c  p ré d o m in a n c e  
ex c lu siv e  o u  r e la t iv e  de  l’u n e  d ’e n t r e  e lle s , a  p u  ê tre  é ta b lie  e x p é r im e n ta le m e n t  s o i t  p a r  
leu rs c o n s ta n te s  p h y s iq u e s  a in s i q u e  ce lles  de  le u rs  d é r iv é s  ( p h é n y lu ré th a n e s ,  n it ro b e n z o a te s ,  
e tc .)  ou  de  le u r s  p r o d u i t s  d e  t r a n s fo rm a t io n  (ép o x y d e s )  ; s o i t  p a r  le u rs  d iffé re n c e s  de  
r é a c t iv i té  v is -à -v is  d e s  a g e n ts  de  d é s h a lo g é n a tio n  a lc a lin e , n o ta m m e n t  p o u r  les c h lo rh y -  
d r in e s  d e s  c y c la n e d io ls  o ù  B a r t l e t t  a  c o n s ta té  q u e  la  p o ta s s e  à  fro id  e s t  s a n s  a c t io n  s u r  
les c is  a lo rs  q u ’elle  t r a n s f o r m e  le s  t r a n s  en  é p o x y d e s  ; s o i t  e n c o re , co m m e on le  v e r ra  p lu s  
lo in  p a r  la  n a t u r e  d e s  p r o d u i t s  f o u rn is  p a r  le u r  d é s h a lo g é n a tio n  m a g n é s ie n n e  q u i, en  sé rie  
c y c la n iq u e  (T if fe n e a u  e t  T c h o u b a r ) ,  s o n t  d if f é re n ts  p o u r  le s  t r a n s  ( fo rm a tio n  de  cé to n es  
e x t r a  cy c liq u e s  a v e c  r a c c o u r c is s e m e n t  d u  cy c le ) e t  p o u r  le s  cis ( fo rm a tio n  de  cé to n es  
in t ra c y c l iq u e s  a v e c  c o n s e rv a t io n  d u  cy c le ) . T h é o r iq u e m e n t ,  ces f a i ts  c o n f i rm e n t 1 o b s e r
v a t io n  q u e  n o u s  a v o n s  fa i te  a n t é r ie u r e m e n t  a v e c  J e a n n e  L é v y  c o n c e rn a n t  la  fo rm a tio n  
t a n t ô t  e x c lu s iv e  ( B u l l .  S o c .  C h i m . )  t a n t ô t  p ré d o m in a n te  (2) d e  1 u n  d es  d e u x  d ia s té ré o -  
iso m è res  lo r s q u ’o n  f a i t  a g i r  u n  o rg a n o m a g n é s ie n  s u r  les  cé to n e s  p r é s e n ta n t  u n  ca rb o n e  
a s y m é tr iq u e  a u  v o is in a g e  d u  CO , c e t te  fo rm a tio n  e x c lu s iv e  ou  s e u le m e n t  p ré d o m in a n te  
r é s u l t a n t  d e  l ’in f lu en ce  in d u c tr ic e  p lu s  ou  m o in s  fo r te  e x e rc ée  s u r  le c a rb o n e  s o i t  p a r  la  
s t r u c tu r e  s p a t ia le  d e  l ’e n s e m b le  de  la  m o lé c u le  s o i t  p a r  1 a to m e  de  c a rb o n e  a s y m é tr iq u e  
in d u c te u r  s u r  le  c a rb o n y le  e t  à  u n  d e g ré  v a r ia b le  s u iv a n t  q u ’in d u c te u r  e t  in d u i t  s o n t  v o is in s  
ou  é lo ig n és .
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savoir le cis, dans le cas des chlorocyclanones en Cs e t C, non substituées, e t, dans 
le cas des chlorocyclanones substituées, ta n tô t  le cis, ta n tô t  le trans, su iv an t la 
s tru c tu re  spatia le  de la chlorocyclanone substituée  in itiale .

Enfin si l ’on tra ite  ces chlorhydrines par une molécule d ’un  m agnésien quel
conque en chauffant le to u t  ju sq u ’à évapora tion  du so lvan t é théré, on o b tin t 
dans chaque cas soit le m élange, soit l ’une ou l ’au tre  de d eux  cétones d o n t l’une 
ap p artie n t au ty p e  in itia l e t  résulte  du rem placem ent secondaire de l ’halogène 
par le radical du m agnésien, alors que l ’au tre  p rov ien t d ’un raccourcissem ent du 
cycle e t possède sa fonction cétonique en dehors du cycle (25).

E n  m ême tem ps nous m ontrâm es que la form ation  de ces d eu x  cétones résulte  
d ’une transposition  ap p arten a n t au ty p e  sem ipinacolique m ais dans laquelle  les 
deux  su b stitu an ts, R  e t CHj, fixés su r le carbone p o rteu r de la fonction  alcool 
tertia ire  (celle qui doit devenir cétonique), son t tous deux  co n tra in ts  d ’émigrer, 
l ’un, R, en donnan t l ’alcoylcyclohexanone sans m odification  du  cycle, l ’au tre , 
CHa, en donnan t l ’acidylcyclopentane do n t la fo rm ation  com porte  un  raccourcis
sem ent du cycle provoqué p ar la m igra tion  de ce CH2, en m êm e tem ps que la 
fonction cétonique dev ien t extracyclique.

Pour achever cette  étude, il re s ta it une dernière é tape  à franch ir. Le problème 
qui pouvait encore se poser é ta it de savoir si les d eux  cétones ainsi formées 
provenaien t to u tes  deux  de la m ême chlorhydrine ou si chacune d ’elles é ta it issue 
d ’une chlorhydrine différente, no tam m ent de l ’une ou de l ’au tre  des deux  chlor
hydrines isomères, la cis e t la trans. On sait en effet, comme nous l ’avons d it plus 
hau t, que l’action  des organom agnésiens sur les chlorocyclanones p eu t conduire 
à un  m élange en proportions inégales des deux  ch lorhydrines diastéréoisom ères, 
l ’une cis, l ’au tre  trans.

Or nous parvînm es à séparer ces deux  ch lorhydrines e t il nous fu t donné de 
consta ter que tan d is  que la cis conduit à une alcoylcyclanone p a r  m ig ra tio n  de 
l ’alcoyle, l ’isomère trans conduit à un  acidylcyclopen tane p ar raccourcissem ent 
du cycle (26).

Il nous fu t égalem ent possible de donner une exp lication  ra tionnelle  de ces deux 
transpositions différentes en m o n tran t que lors de l’en lèvem ent de l ’halogène il se 
produit une inversion de W alden, à la suite de quoi le radical qui émigre (R  ou CH,) 
est celui qui est spatia lem ent le plus rapproché du lieu où s’est p roduite  la perte  
d ’halogène.

Dans le cas où l ’on fa it agir IMgCHs sur la chlorocyclohexanone, la réaction  
peu t être form ulée comme il suit :

Ainsi l ’influence de la position spatiale  déjà  constatée dès 1934 (27) e st désor
m ais n e ttem en t dém ontrée (*) (28). Toutefois, comme j ’ai p u  le co n sta te r  récem 
m en t avec Mlle T choubar e t Le Tellier, l’influence q u ’exerce ainsi la position 
spatiale  cis ou trans e t qui impose la m igration  préférentielle  de l ’un  des deux 
substitu an ts  de la fonction alcool des chlorhydrines, ne sa u ra it prévaloir 
contre une propriété parfois préém inente, l ’ap titu d e  m igratrice, lorsque celle-ci 
parv ien t à l ’em porter sur celle-là. E n  effet, lorsque le radical du m agnésien  est un 
phényle, e t non comme dans les exem ples ci-dessus u n  rad ical a lip h a tiq u e ,

(*) Cette notion a été étendue par nous à d’autres chlorocyclanones. Elle vient de 
recevoir une confirmation éclatante dans un récent travail de M118 Cauquil et Tsatsas 
concernant l’action de IMgCHs sur les deux chlorodécalones. Au cours de ce travail ces 
auteurs ont isolé les divers isomères que nos idées permettaient de prévoir, savoir les 
quatre méthyldécalones théoriquement possibles, sans régression de cycle, et trois acétvl- 
hexahydroindanes, avec régression de cycles.

 ---
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de trans CHj CHC1 

Chloro-cyclohexanone

CH,\
CH. CH

\ c o
Formation de cis 
(prépondérante)

IMgCH3
— ? Hî CHa

VI/  O M gI

— IMgCl
(inversion)

— IMgCl 
(inversion)



l ’influence des ap titu d es m igratrices du phényle l ’em porte to ta lem en t sur la d is
position spatiale, si bien que, quelle que soit cette  disposition, q u ’il s’agisse de 
l’isomère cis ou Irans, c’est tou jours le phényle qui émigre, d ’où, comme consé
quence, aucun  raccourcissem ent du cycle, et, dans les deux  cas, ob ten tion , par 
m igration du phényle, d ’un seul e t unique produit, la phénylcyclohexanone (29).
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Telles sont, chronologiquem ent exposées, les constatations aussi curieuses 
qu ’in a ttendues q u ’il m ’a été donné de faire au cours de ma longue étude de l ’action 
des organom agnésiens sur les a-chlorocyclanones.

De l’ensem ble de ces constatations, ainsi que de nom breuses autres, faites dans 
d ’au tres séries, j ’ai été am ené à é tab lir une codification des phénomènes transpo- 
siteurs qui s ’est m ontrée ju sq u ’ici si rationnelle e t si logique que m algré leur allure 
capricieuse e t apparem m ent non m aîtrisable, j ’ai pu parfois les u tiliser non seule
m ent pour redresser certaines erreurs d ’in terp réta tion  m ais aussi pour établir 
avec certitude  certaines struc tu res chim iques discutées.

Tout achevée que paraisse au jo u rd ’hui cette  étude, elle com porte encore diverses 
inconnues. Je  souhaite que les notions que j ’ai établies e t les idées que j ’ai émises 
puissent non seulem ent serv ir de guide au x  chercheurs qui v iendron t après moi, 
mais encore les a tt ire r  dans un dom aine qui reste des plus cap tiv an t et qui ne 
m anquera pas de com porter des développem ents im portan ts e t probablem ent 
aussi des fa its in a ttendus.
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Bull., 1901, 2 5 , 276; C. R. Ac. Sc., 1902, 1 3 4 , 847, 1506. — (16) T i f f e n e a u , Ann. Ch. 
Phys., 1907, 8, 179; O. S a c k u r , C. R. Ac. Sc., 1939, 2 0 8 ,  1092. —  (17) G o d c h o t  et B e d o s ,
C. R.Ac. Sc., 1924, 1 7 8 , 1374; 1925, 1 8 0 ,  751 ; Bull. Soc. Chim., 1926, 3 9 , 95-98. — (18) G o d 
c h o t  et Bedos, Bull. Soc. Chim., 1928, 4 3 , 521; V a v o n  et M i t c h o v i t c h , C. R-, 1928, 1 8 6 ,  
703.— (19) G o d c h o t  et C a u q u i l , C. R., 1928, 1 8 6 , 767; C. R., 1 8 6 , 955. — (20) Mm* P e r -  
l i n - B o r r e l , Bull. Soc. Chim., 1932, 5 1 ,  994; C o r n u b e r t  et B o r r e l , Bull. Soc. Chim., 
1928, 4 3 , 804. —■ (21) V a v o n  et M i t c h o v i t c h , Bull., 1929, 45 , 961. —- (22) V a v o n  et 
G u é d o n , Bull., 1930, 4 7 , 901. — (23) Même en 1935, M i t c h o v i t c h , C. R., 1935, 2 0 0 ,  
1601, partageait encore cette manière de voir erronée. — (24) T i f f e n e a u , C. R. Ac. Sc., 
1932, 1 9 5 , 1284. — (25) T i f f e n e a u  et Mue T c h o u b a r , R. Ac. Sc., 1924, 1 9 8 , 941. — 
(26) T i f f e n e a u , T c h o u b a r  et L e  T e l l i e r , C. R., 1943, 2 1 6 , 865. — (27) T i f f e n e a u  
e t  T c h o u b a r , C. R., 1934, 1 9 9 , 360. — (28) Bull. Soc. Chim., 1943, 1 0 , 4 7 ;  G .  R. Ac. Sc. 
1944. — (29) T i f f e n e a u , T c h o u b a r  et L e  T e l l i e r ,  C . R-, 1943, 2 1 7 , 588.

N° 82 . — N o te  s u r  l a  ré d u c t ib i l i té  de  l ’o x y d e  e t de  l ’h y d ro x y d e  c h ro m iq u e s  ; 
p a r  P a u l  P A S C A L  (1 1 .1 2 .4 4 .)

Après avoir fait l’examen critique des documents bibliographiques contradictoires, 
on montre que la réduction de l’oxyde chromique hydraté ne peut avoir lieu aux environs 
de 450» et qu’elle ne peut donner d’oxyde chromeux, mais seulement du chrome, et ce, 
aux températures très élevées.

I. —  Données bibliographiques.

A. — La réductibilité des oxydes de chrome. —  La réduction de l ’oxyde de chrome 
Cr2Oa p ar l ’hydrogène est une opération  difficile.

Sur la foi de Berzelius, Moissan (1) le déclare irréductible au rouge vif, e t ne 
tie n t pas com pte de l ’indication donnée par Moberg (2) qui prétend dans sa 
thèse  avoir obtenu l ’oxyde chrom eux CrO par action de l’hydrogène au rouge 
sur l ’oxyde Cr20 3. Les publicalions de ce dernier au teu r avaien t été déjà critiquées 
av an t la soutenance p ar Peligot (3). . , , , . .

W arren  (4) puis van  W artem berg  (voir plus loin), n arrivèren t pas a réduire 
com plètem ent l ’oxyde chrom ique à m oins de m onter la tem pérature  à 2.500° 
e t la pression de l ’hydrogène à 5 atm osphères. Newberg e t Pring (5) opéraient à 
2 000° et, sous 150 kgs. De même, Meyer (6) constate que la réduction de l’oxyde 
de chrome par l ’hydrogène ne commence que lentem ent au dessus de 1600°, sous 
la pression norm ale.

D ’ailleurs, au déb u t du moins, les auteurs, quand ils s en préoccupent, ne sont
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pas d ’a c c o n l  sur la n a tu re  du p rodu it ré su ltan t de la réduction . Si M o b e r g ,  déjà 
c i t é ,  cro it avo ir préparé  ainsi l ’oxyde chrom eux CrO, von W a r t e m b e r g ,  w arren , 
Newberg, et Pring, ainsi que Meyer, annoncent avo ir obtenu le c h r o m e  m étallique. 
C’est aussi l ’opinion de B ankloh e t de H enke (7) qui ob tiennen t le m étal \e rs  
1 0 0 0 °  e t observent nue l ’o n é r a t i n n  e s t  f a p i l i to o  io  dp f p r  d a n s  l ’ox1000° e t observent que l’opération  est facilitée p ar la présence de fer dans l oxyde
I.a réduction  de l’oxyde chrom eux CrO est, pa r contre, une opération  re la tivem ent 
plus aisée. D ieckm ann e t H anf (8) signalent que cette  opération  peu t être réalisée 
dans l ’hydrogène, à 1000°, sous la pression ordinaire et ils o b tien n en t alors du 
chrom e m étallique.

Ainsi donc, dans les conditions où l ’oxyde ehrom ique Cr.O, p eu t être réduit, 
on do it observer fa ta lem ent, en présence d ’un excès ou réducteu r, la libération 
du chrom e m étallique, sans q u ’il soit possible de re tro u v er l’oxyde chrom eux CrO 
éventuellem ent p rodu it comme é tape in term édiaire de la réduction .

Ceci est en pa rfa it accord avec les expériences ex trêm em ent soignées de von 
W artem berg , Broy e t R einicke (9) e t celles de von W artem berg  et A oyam a (10), 
qui n o ten t l ’absence to ta le  d ’un dom aine d ’existence de l ’oxyde CrO dans la 
réduction  p ar l ’hydrogène de l ’oxyde Cr20„. Nous y  reviendrons b ien tô t.

B. —  Rôle joué par la vapeur d'eau dans la réduction. —  L ’étude détaillée de 
l ’action  de l ’hydrogène sur l ’oxyde ehrom ique Cr.Oa e t sur l ’oxyde chrom eux CrO 
a m on tré  encore de façon irréfu table  le rôle essentiel joué p a r les m oindres traces 
d ’eau dans la réaction  su rto u t au x  basses tem p éra tu res .

Déjà Moberg (11), av a it indiqué q u ’en chauffan t l ’hydroxyde chrom eux Cr(OH): 
on observait une oxydation  p ar l ’eau de l ’oxyde anhydre  CrO form é au début:

2 CrO +  HjO =  CrsOs +  H„

Ce résu lta t, déjà signalé p ar Peligot, qui l ’observa à la tem p éra tu re  ordinaire 
su r l ’hydroxyde chrom eux (12) p résente une très  grande im portance  pour notre 
argum en ta tion . Il m ontre  que l ’hydrogène, chargé de v ap eu r d ’eau, ne peut 
réduire l ’oxyde ehrom ique (même quand  celui-ci est ob tenu  à basse tem pérature) 
en oxyde chrom eux, lo rsqu’on reste  dans la zone 400°-450°, que M oberg ne dépassait 
certa inem en t pas.

Ce rôle de l ’eau a été redém ontré  d irectem ent, sans aucune am biguité , au cours 
des dernières années.

Déjà van  W artem berg , B roy e t R einicke (13) a v a ien t observé q u ’il é ta it néces- 
rire de dessécher avec soin l ’hydrogène si l ’on v ou lait lui faire réduire l’oxysaire de dessécher avec soin l ’hydrogène si l ’on v ou lait lui faire réduire l’oxyde 

Cr2Os e t c ’é ta it à la mêm e conclusion q u ’ab o u tissa it R ohn (14) la m êm e année.
Mais van  W artem berg  e t Aoyam a (15) a lla ien t b ien tô t préciser la question  de 

façon q u an tita tiv e .
Ces deux au teu rs on t en effet déterm iné à chaque tem p éra tu re  (de 600° à 1150°) 

le rap p o rt des pressions partielles de la v ap eu r d ’eau e t de l’hydrogène qui assurent 
l ’équilibre en tre  l ’atm osphère réductrice, l ’oxyde de chrom e Cr.O, e t le métal 
(l’oxyde CrO in term édiaire ne p o u van t pas ap p ara ître  comme phase stable). Ces 
valeurs donnent la pression re la tive  m axim a que ne doit pas dépasser la vapeur 
d ’eau, si l ’on veu t que son m élange avec l ’hydrogène n ’em pêche pas ce dernier de 
réduire l ’oxyde Cr20 8.

Or, les valeurs logarithm iques du  rap p o rt des pressions s’exprim en t p a r une 
fonction exactem ent linéaire de l ’inverse de la tem p éra tu re  absolue, qui perperm et
ainsi d ’ex trapo ler avec sécurité les résu lta ts au x  basses tem p éra tu res  de 400°-450° 
qui nous in téressen t actuellem ent.

On trouve  ainsi qu ’aux  valeurs expérim entales extrêm es du ra p p o rt des pressions 
p H 20  e t p H 2, soit :

10-s à 1150» et 10-‘ à 600°

on peu t faire correspondre la va leur extrapolée fo rt probable :

10-» à 400»

Puisque la réduction de l ’oxyde Cr2Oa ne peu t s’effectuer que si le ra p p o rt des 
pressions partielles de la vap eu r d ’eau e t de l ’hydrogène est in férieur au x  valeurs 
précédentes, on voit la sensibilité ex traord ina ire  de ce tte  réaction  au x  m oindres 
traces d ’eau, su rto u t aux  basses tem pératures.

Revenons d ’ailleurs sur le fa it im p o rtan t que l’oxyde en équilibre avec le m étal 
est visiblem ent l’oxyde v e rt Cr20 3. Il est m ême dit expressém ent, dans le m ém oire 
cité de von W artem berg  e t Ayoam a, page 146, 2 e colonne, lignes 3 e t su iv an tes: 
« Das Cr20 ,  geht also, in diesen T em peraturen , d irect in  Cr, nic.ht erst in  CrO 
ü ber ». Ce fa it est en accord avec la réduction  re la tivem en t facile de l’oxyde CrO 
signalée, comme on l ’a vu par D ieckm ann e t Hanf.

C. La question des gels d ’oxyde de chrome. —  Les oxydes généralem ent m is en
____________   1 _  . . J .    C „  : 4- A „  r . l - . I n n i i i ’ n o n  f l A o l n r r l i i n l n H n v ,  J  -, ^œ uvre p ar les au teu rs précités é ta ien t obtenus p ar d ésh y d rata tio n  d ’un gel d ’hydro- 

précipité d ’une solution saline. Il est ra re  qu ’on puisse déduire des tex te s  ■



publiés la m anière plus ou m oins précise don t a été effectuée cette  préparation, et 
les opérations ne spécifient jam ais, en particulier, si la tem pérature a été poussée 
au-delà de 900°, m om ent auquel l’oxyde m icrocristallin prend une structure plus 
n e tte  (16) triais m oins sensible aux  réactifs, comme le fa it prévoir l’incandescence 

l'oxjj qui accom pagne la transform ation  .Le phénomène avait été déjà signalé par 
''veut Berzélius (17) e t étudié par de nom breux auteurs, en particulier par Le Ghatelier (18)
■ rtalLî La question d ’un é ta t spécial des oxydes dans les gels hydratés précipités des 
alofi: solutions salines a été l ’objet d ’une controverse fort longue. Tandis qu 'en tre  autres

van Bem m elen (19) e t W eiser (20) les croient formés de l’oxyde anhydre re tenan t 
te tit. de l’eau absorbée, d 'au tres , comme Bjerrum  (21) ou Jovitschitsch (22) les regardent 
Sbtali comme des hydroxydes définis re ten an t un  excès d ’eau, par adsorption. L ’exam en 
fflttsf.' de la struc tu re  aux  rayons X  plaide cependant de plus en plus en faveur de la 

seconde in te rp réta tio n . Ce mode très pénétran t d ’analyse a été en effet poussé 
jusqu’au bou t avec succès dans le cas de l’oxyde ferrique hydraté  précipité : il a 
permis de consta ter déjà dans la solution colloïdale, la présence de micelles formées 
des hydroxydes isomères connus sous les nom s de goethite e t de lépidocrocite 
FeO(OLI) (23) e t Miligan e t W aisser (24) y ont trouvé une troisième forme de 
même formule. Ces co n stituan ts se re trouven t dans le gel précipité.

Pour le gel d ’oxyde chrom ique, l’identification des structures n ’a pas été poussée 
tafeitr- aussi loin, m ais Simon, Fischer e t Schm idt (25) ont cependant constaté dans 

certaines p réparations une organisation cristalline qui n ’est pas celle de l ’oxyde 
HfECrï, Cr.Os. Comme d ’ailleurs Ipatieff et Kisselev (26) ont pu transform er le gel, par 
idUi chauffe prolongée, en l’hydroxyde CrO(OH), il fau t dès m ain tenan t considérer les 

gels d ’oxvde chrom ique hydraté, non pas peut-être  comme formés uniquem ent 
de l’hydroxyde norm al Cr(OH)„, m ais to u t au moins, par analogie avec les dérivés 
ferriques, d ’un co nstituan t prédom inant CrO(OH), sans proportion appréciable 

larendnj ¿ ’oxyde anhydre.
La' question se pose alors de savoir com m ent un te l gel, déshydraté plus ou moins 

* complètement  p ar la chaleur en oxyde anhydre très divisé, se com portera à chaud, 
leajiuie vis-à-vis de l ’hydrogène.
î r tp  p our répondre à cette  question, on ne trouve dans la littéra tu re  qu ’un seul 

mémoire, paru  to u t récem m ent, sous les noms de Griffith, Hill e t P lan t (27); nous 
St.«« allons en m ontrer certaines faiblesses e t contradictions, pour dire enfin qu ’il 

reproduit, en les in te rp ré tan t de façon erronée certaines expériences plus anciennes 
¡1 étaitné(- d’autres savants.
il®là] Les au teu rs p a rte n t d ’un gel d ’oxyde chrom ique précipité e t séché ju squ’à contenir 
■te® encore 50,98 0/0 d ’eau (33 0/0 de Cr). Ils le po rten t rapidem ent à la tem pérature, 
iqsKtidij m aintenue ensuite constante, de 450° e t par échantillons de 10 g, dans divers 

courants gazeux (azote pur. azote m êlé de vapeurs d ’un hydrocarbure ou d ’hydro- 
i à;] gène) tous débités à raison de 3.600 c m 3 par heure.
pas* Ils observent dans tous les cas une émission de vapeur d ’eau, accrue d ’ailleurs
et le P légèrement quand  l ’azote est additionné d ’un gaz réducteur. A ttrib u an t cette
■ stable,! différence à une réduction de l ’oxyde de chrome, ils exprim ent leurs résultats en

calculant les quan tités d ’oxygène entraînées ainsi sous forme d ’eau e t tro u v en t:
: e  d e m i e ;  T ,  .Perte Perte dans

Durée de chauffe dans azote seul azote +  hydrogène Différencee n t  p a r  •
heures 0/0 0/0 0/0

. i  2 24,5 26,0 1,5
5 29,3 36 6,7

10 30,3 37,5 7,2
15 30^ 38,5 7,6
20 31,6 39,5 7,9

Mais il est à rem arquer qu ’à chaque in stan t l’oxyde en tra item en t contient 
toujours un excès d ’eau notable qui p a rt len tem ent et constitue encore près de
19 0/0 de la m atière au bout de 20 heures de chauffe à 450° dans l ’hydrogène
dilué. . . .  . . . .  .

De to u t ce qui précède, il semble a priori qu’il soit impossible, su rtou t a la basse 
t: \  tem pérature de 450°, de parler d ’une réduction d ’un oxyde de chrome par le gaz
i  , humide qui circule à son contact. L ’é ta t physique de l’oxvde qui résulte d une
m,m déshydratation  des hydroxydes ou gel, ou qui préexisterait dans ce dernier, ne

peut être invoqué comme é tan t favorable à la réaction, car les expériences faites 
leflif ÿ l’équilibre par von W artcm berg  e t Aoyama sont indépendantes de la structure
néme de l’oxyde e t celles qui ont été effectuées au-dessous de 900° ne sont certainem ent
■te pas relatives à une variété  plus résistante de cet oxyde. Griffith, Hill et P lan t ne
n „ donnent d ’ailleurs aucune justification de leur in terp réta tion  : le résidu de l’opération
'■ ™ n ’est ni décrit, ni analysé : aucune réaction n ’a été tentée qui m ette  en évidence,

soit le chrome m étallique possible, soit l’oxyde chromeux, im probable, si on se 
IS11 rapporte  à ce que nous avons d it de son a ltérab ilité  spéciale dans la vapeur d ’eau.

Enfin e t su rtou t à la page 1424 du même trava il, les au teurs discutent l’action 
xl.es ’

soc. CHIM., 5« SÉR., t. 12, 1945. —  Mémoires. 41
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comparée sur l ’oxyde chrom ique des vapeurs diluées dans l’azote de divers hydro
carbures. Ils conviennent que, s’il y  a réduction, on n ’observe aucune différence 
dans les vitesses d ’enlèvem ent de l’oxygène à l ’é ta t d ’eau sous l’action  des vapeurs 
de benzène e t de cyclohexane. Aux lignes 38 e t suivantes, ils d isen t mêm e expres
sém ent : « The hydrogen produced in  th e  décom position of cyclohexane does not 
take p a rt in the  réduction ».

Comme il p araît difficile d ’étab lir une différence en tre  l’hydrogène m êlé in ten
tionnellem ent à l ’azote e t l’hydrogène qui s’y a jou te  p ar décom position des vapeurs 
de cyclohexane en benzène, ce tte  rem arque des au teu rs peu t paraître  constituer 
une contradiction  à leur in te rp ré ta tio n  qui adm et une réduction  de l’oxyde de 
chrom e; elle justifie pa r contre notre critique des résu lta ts énoncés e t l’on pourrait 
même y  trouver un nouvel a rgum ent explicite à l ’im possibilité de la réduction par 
l ’hydrogène de l’oxyde de chrome dérivé d ’un gel précipité, à la tem péra tu re  de 
450°. A joutons enfin que la différence des vitesses de dép art de l ’eau dans le 
courant d ’azote mêlé d ’hydrogène n ’a rien  qui doiven t surprendre. Il y  a déjà 
longtem ps que H u ttig  e t Striai (28) on t m ontré  que les hydroxydes réductibles 
ou non, e t en particu lier l’hydroxyde de chrome, se désh y d ra ta ien t plus v ite  dans 
l’hydrogène que dans l’azote. L ’hydrogène n ’in te rv ien t donc au x  tem pératures 
assez basses que pour faciliter la diffusion de la vap eu r d ’eau, pa r la légèreté de ses 
molécules LL. La mémoire de Griffith, Hill e t P lan t ne fa it ainsi que contrô ler le 
trava il précédent e t il nous apporte  un argum ent nouveau en faveur de l ’in ter
vention purem ent physique de l’hydrogène, puisque d ’ailleurs ces m êm es auteurs 
en profitent pour dém ontrer en passant, à la fin de leur rédaction , le pouvoir 
adsorban t particulier des 'gels d ’oxyde chrom ique déshydratés vis-à-vis .de ce 
gaz. C’est précisément à cela qu ’est due la facilité plus grande du déplacem ent par 
lui des molécules d ’eau re tenues dans le gel.

II. — Données expérimentales nouvelles.

Dans l’espoir de détruire com plètem ent to u te  hésita tion , nous avons institué  
une série d ’expériences particulièrem ent soignées, en p ro fitan t des indications 
recueillies dans les publications de nos devanciers. Ces expériences on t porté  sur 
un gel d ’oxyde chrom ique hydraté  préparé de la façon suivante :

80 g de n itra te  chrom ique h ydra té  sont dissous dans un  litre  d ’eau distillée. 
Après filtration, on a joute  une solution de 40 g d ’acé ta te  d ’am m onium  dans un 
litre  d ’eau. Ce mélange é tan t m ain tenu  à 50°-60° C, on a jou te  rap idem ent, en 
ag itan t un litre  d ’am m oniaque à 20 0/0. Après deux heures, on filtre le précipité 
gélatineux formé, on le lave trois fois par décan ta tion  après ag ita tio n  dans trois 
litres d ’eau distillée chaude; on filtre e t on sèche enfin dans l ’a ir sec à 50° G.

Le gel ainsi séché est noir, e t présente une apparence v itreuse . 11 est broyé en 
grains de petites dimensions, puis séché dans le vide p en d an t 8 heures, la tem pé
ra tu re  é tan t portée graduellem ent ju sq u ’à 250°. Le produ it a insi préparé  est tra ité  
enfin pendan t 5 heures par un couran t d ’hydrogène en au g m en tan t peu à peu 
la tem pérature  ju sq u ’à 400°. Pour réaliser une déshydrata tion  poussée e t augm enter 
les chances de réduction éventuelle par l’hydrogène, nous avons dans chaque 
expérience, opéré sur 2 g seulem ent d ’oxyde C r,0,, à l’é ta t de gel désséché partie l
lem ent, e t réglé le débit des gaz à la valeur élevée de 10.000 cm" p ar heu re; le 
gaz é ta it chaque fois soigneusem ent désséché. Le gel d ’oxyde de chrom e m aintenu 
dans le vide pendan t 8 heures, ju sq u ’à la tem péra tu re  m âxim a de 250°, con tenait 
encore 29,35 0/0 d ’eau totale, libre, adsorbée ou combinée. Chauffé à 400° pendan t 
5 heures, il ne contenait plus que 10,57 0/0 d ’eau, si l’en tra înem en t é ta it fa it à 
l ’azote e t 5,76 0/0, par en tra înem ent à l ’hydrogène. Nous re trouvions donc bien 
les résu lta ts de H u ttig  et Striai déjà signalés e t notre techn ique se tro u v a it a insi 
contrôlée.

Pour savoir d ’où provenait l’eau qui résu lta it de l ’en tra înem en t p ar l ’hydrogène, 
il nous a fallu chercher si le résidu du tra item en t con tenait du chrom e ou de l ’oxvde 
chromeux. Pour cela, sans in terrom pre le couran t d ’hydrogène, nous avons, dans 
le tube refroidi, tra ité  le résidu par de l ’acide chlorhÿdrique ou su lfu riq u e ’dilué, 
qui avait été bouilli, pour l’ob tenir débarrassé de tou te  trace  d ’oxygène e t m ain tenu  
p ar barbotage sous une atm osphère d ’hydrogène pur, pour lui conserver ce tte  
qualité. L ’oxyde s’est dissous sans aucun dégagem ent gazeux, comme il l ’a u ra it 
fait s’il avait contenu du chrome divisé ou même de l ’oxyde chrom eux en opéran t 
à une tem pératu re  trop  élevée.

La solution tein tée  en v e rt a été ensuite  éprouvée au poin t de vue de ses pro
priétés réductrices, en la fa isant écouler, après neu tra lisa tion , tou jou rs sous couran t 
d ’hydrogène, dans des solutions de réactifs débarrassés encore d ’oxygène dissous 
p a rle s  procédés rapportés plus h au t : sels d ’étain, de p latine, d ’or, solutions d ’indi°-o 
de bleu de m éthylène, d ’alizarine, etc. Ces essais répétés plusieurs fois e t sur des 
échantillons différents n ’on t jam ais révélé la m oindre trace de dérivés chrom eux



comme l’au rait donné la form ation de chrome m étallique ou d ’oxyde chromeux, 
consécutive à la réduction  du gel chrom ique.

En résumé, même en m ettan t en jeu les réactions les plus sensibles de la chimie, 
analytique et en év itan t tou te  cause de réoxydation  du gel éventuellem ent réduit 
il n a pas été possible de consta ter au tre  chose qu ’une déshydrata tion  du gel 
chromique. La réduction à basse tem péra tu re  ne se produit pas et, ne fournit pas, 
en particulier, l ’oxyde chrom eux.

(1) M o i s s a n ,  E n c y c l o p é d i e  c h i m i q u e  d e  F r e m y ,  t .  3, 9 S c a h ie r , p . 196. —  (2) M o b e r g ,  
th è se  d e  d o c t o r a t :  D e  o x y d o  c h r o m o s o ,  H e ls in g fo rs , 1847. —  (3) P e l i g o t ,  C o m p te s  
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N 0 83 . —  S u r  la  v is c o s i té  d e s  h u ile s  f lu id e s  (suite) ; 
p a r  R a y m o n d  L A U T IÉ  (1 1 .1 2 .4 4 .)

D iscussion  d e  fo rm u le s  à  t r o i s  c o n s ta n te s  r e l i a n t  la  v is c o s ité  à la  te m p é r a tu r e  d a n s  le 
cas des l iq u id e s  a n a lo g u e s  a u x  h u ile s  f lu id es . E n  p a r t ic u l ie r ,  la  fo rm u le  de  S lo tte  c o n v ie n t 
assez b ie n  p o u r  d es  f lu id ité s  p a s  t r o p  p e t i te s ,  so u s  m o in s  d ’u n e  a tm o s p h è re .

Dans deux mémoires antérieurs (1 e t 2), j ’ai dém ontré que la formule em pirique :

(T  —  A )1
[1] o *= K .

( B — T)»

à cinq constantes, re lian t la fluidité <p à la tem péra tu re  absolue T =  t +  273°, 15, 
s’applique parfa item en t aux liquides purs norm aux peu visqueux (hexane, té tra 
chlorure de carbone...) entre 0° e t le po in t d ’ébullition  norm ale. Depuis, j ’ai vérifié 
q u ’elle trad u it aussi bien les résu lta ts expérim entaux pour des tem pératures très 
inférieures à 0°, jusque vers la « congélation »; que de plus elle peu t encore être 
utilisée dans le même dom aine de tem pératu res, pour certains corps purs anorm aux 
peu visqueux (eau, acide acétique...) pour les carbures d ’hydrogène de masse 
élevée; pour les mélanges homogènes même parfois très visqueux et en particulier 
pour les huiles e t quelques lubrifiants. Ces nouvelles constatations étenden t consi
dérablem ent sa valid ité . M alheureusem ent, con tenan t cinq constantes (K, A, B, x  
et g), qui me paraissen t actuellem ent indépendantes les unes des autres, elle implique 
des calculs pour le moins très longs. Aussi ai-je cherché, pour les besoins de la 
pratique, à la sim plifier sans trop diminuer sa précision el son domaine d'application 
ou même à la rem placer par d ’au tres relations d ’un m aniem ent m athém atique 
plus commode e t plus rapide.

De l’ensem ble de mes recherches sur les essences légères e t sur les huiles fluides, 
je crois pouvoir déduire d ’abord q u 'une formule à trois constantes convient dans 
les cas usuels, pour un dom aine de tem pératures suffisamment large, ta n t avec les 
liquides fluides q u ’avec les liquides assez visqueux. En prenan t moins de trois 
constantes, on n ’arrive à représenter que les corps fluides e t encore dans une zone 
de tem pératu res parfois trop  réduite. Avec plus de trois constantes, certes, les 
résu lta ts son t améliorés, su rto u t en ce qui concerne les huiles; mais la difficulté 
des calculs ne correspond pas toujours à la précision obtenue. Par exemple, une 
relation comme [ 1 j n ’est intéressante que pour des études précises très particulières.

Dans la p ra tique  la plus courante, e t sauf des cas spéciaux, (larges domaines ou 
basses tem pératures), dans certains in tervalles de tem péra tu re , on se contente 
avec succès d ’une formule à trois constantes. Parm i les nom breuses formules
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empiriques à tro is constan tes possibles, j ’en ai im aginé quinze d o n t certaines 
dérivent plus ou moins d irectem ent de [1 ] ; m ais en définitive, cinq seulement m ’ont 
p aru  résoudre convenablem ent le problèm e ta n t  p ar la sim plicité  des calculs que 
p a r la  p récision  :

d. logT[2] log Ÿ =  a +  ^  +

[3] log = =  a +

b
W log ? =  a +  —z

[5] * =  K .(T  — A f

[6] ? =  K .T r +  C

Valables pour des pressions constan tes voisines ou inférieures à une a tm osphère  
ou le long de la courbe de vaporisation .

On rem arque aussitô t que [2] e t [4] supposent que la  tem p éra tu re  e t la fluidité 
s’annu len t en même tem ps. A u contra ire  [3], [5] e t [6], en accord  avec la form ule [1] 
plus com plexe, ad m e tten t que la fluidité s ’annule  à une tem p éra tu re  (A) supérieure 
au zéro absolu. C ette  dernière façon de vo ir p a ra ît la m eilleure, avec m a sim plifi
cation  e t conduire aux  form ules em piriques à tro is constan tes  les plus précises 
vers les basses tem pératu res e t su rto u t pour les liquides visqueux.

Q uand on refro id it len tem en t une huile , de façon que chaque p o in t de la  masse 
soit à la m êm e tem péra tu re, on co nsta te  q u ’elle s ’épaissit peu à peu. Il n ’est pas 
rare de vo ir ap p ara ître  e t flo tte r dans le liquide des flocons m ous q u ’on d é tru it 
p ra tiquem en t pa r une énergique ag ita tion . B ien tô t to u t  se p rend  en une masse 
demi-solide, facile à traverser. L ’huile prise est alors dans une espèce d ’é ta t v itreux . 
Peu à peu il devient moins facile de la pénétrer. Le passage de l ’é ta t  liquide habi
tu e l au m agm a consistan t est p lu tô t rapide, m ais souvent peu n e t e t  connu à 
quelques degrés près seulem ent. Jusque-là , les lois de Poiseuille son t vérifiées 
e t la courbe de fluidité décroît d 'une  façon continue, sans anom alie sa illan te . E n  
résum é, la  seule chose que m anifeste l ’abaissem ent régulier e t len t de la tem péra
ture, c’est une augm entation  de plus en plus rap ide de la v iscosité  qu i devient 
p ra tiquem en t infinie à la prise en m asse, su rto u t si on la com pare à celle mesurée, 
par exemple, à 30° au-dessus. La constan te  (A) essaie de trad u ire  ce phénom ène 
que ne p a ra ît pas prévoir [2], [4] e t [8[. Il est donc norm al que [1], [3], [5], [6] 
et [9], en particu lier dans la zone des basses tem péra tu res, leu r so ient souvent 
préférables. C ependant, il fau t reconnaître  que la tem p éra tu re  définie p a r (A) 
est p lu tô t assez m al déterm inée. E lle  varie  d ’une form ule à l ’au tre , b ien  que con
servan t un  même ordre de grandeur. A n o te r que le p o in t (A) n ’est pas le po in t de 
fusion (exem ple de l ’acide acétique), n i le po in t tr ip le  (exem ple de l’eau). Ce n ’est 
q u ’un  point fictif, beaucoup plus bas, e t  ré su lta n t de ces form ules em piriques 
insuffisantes aux  très grandes viscosités.

Formule de de Guzman généralisée. —  La form ule [2] n’e s t a u tre  que celle de 
De Guzm an (1 e t 2) dans laquelle  on a a jou té  le troisièm e term e logarithm ique. 
P our les corps purs, on peut dire qu ’elle est correcte de 0° au  po in t d ’ébullition 
norm ale. Avec les m élanges complexes, elle e st d ’a u ta n t m eilleure q u ’on s ’écarte 
davan tage de l ’é ta t  v itreux . Dans l ’ensemble, sa précision est convenable même 
avec les liquides visqueux, alors que dans de tels cas, la  re la tio n  originale de De 
Guzm an laisse parfois à désirer. Les résu lta ts, bons au-dessus de 0°. sont p a r contre 
d ’a u ta n t moins acceptables q u ’on abaisse la tem p éra tu re  vers l’é ta t  p â teux . Il 
est donc préférable de la réserver pour les essences légères ou dem i-lourdes ou pour 
tous les liquides au-dessus de 0“. Dans le cas général, si elle n ’est pas vérifiée, on 
ne doit pas adm ettre , à priori, que le fluide é tud ié  su b it des polym érisations 
variables avec la tem pérature. Les écarts constatés peu v en t plus sim plem ent 
signifier q u ’on approche de la prise en m asse, phénom ène q u ’il fau d ra  d ’abord 
rechercher av an t de conclure.

Les constan tes a;, (b e t (d) peuvent varie r beaucoup su iv an t le choix des 
données pour leur calcul e t 1 é tendue de I in tervalle  des tem p éra tu res , sans que le 
ré su lta t final su r la fluidité soit différent. Ceci prouv e que [2] n ’est su rto u t q u ’une 
form ule d ’in terpolation  ne tradu isan t pas exactem ent to u tes les v a ria tions de la 
viscosité avec la  tem pérature  su r la  courbe de vaporisation .

Formule de \ oqel. —  La formule [3] proposée p a r Vogel dès 1921 est supérieu re  
à [2] dans la m ajorité  des cas, su rto u t pour les liquides com plexes v isqueux  des 
q u ’on aborde  les basses tem péra tu res. E lle  rev ien t p ra tiq u em e n t à [2] sim plifiée 
(relation de De Guzm an; quand  la constan te  (A) est p e tite  d ev an t T, c 'est-à -d ire  
quand le liquide est fluide ou quand la tem p éra tu re  est suffisam m ent élevée.
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i 0 rT ule surclasse [2] e t même parfois [3], [5] e t [6] aux tem pératures 
assez n a u te s ; m ais elle est moins commode pour les calculs que ces dernières : aussi 
je ne 1 u tilise que dans des cas exceptionnels. P ar contre, elle ne v a u t pas la formule 
de yogel vers les basses tem pératures. En définitive, des trois premières relations 
envisagées [2], [3] e t [4], c ’est celle de Vogel qui présente le plus de certitude, 
su rtou t pour les viscosités im portan tes.

Formule de Balschinski. —  En 1911, B atschinski (3) a proposé:

[7] ? — KT*

Sauf pour de rares fluides (hexane), elle me p a ra it peu défendable, même dans 
un in te rvalle  de tem pératu res restre in t (une quaran taine  de degrés) e t même pour 
des liquides norm aux très peu visqueux. En effet, portons en abscisses log T et 
en ordonnées log <p. La représen tation  graphique obtenue n ’est linéaire le plus 
souvent que dans un dom aine étro it. Dans les cas les plus favorables, la droite 
qui, p ra tiquem en t, se confond avec la courbe vraie, adm et un coefficient angulaire 
différent de trois, proposé pa r B atschinski. La règle [8] plus générale e t souvent 
proposée :

[8] o -  KT -

n’est donc pas tou jours une am élioration  im portan te  de [7]. Son domaine de validité 
varie d ’un corps à l ’au tre , d ’une façon souvent im prévisible, comme le prouve 
le tab leau  I su iv an t :

T a b l e a u  I .

Intervalle
Nom du corps Poids moléculaire de validité Exposant (x)

Hexane ................................ 86 0°— 60° 3,00
Octane ............................... 114 10°—110» 3,30
Acide acétique ................. (60)n 50o-iio° 3,76
Benzoate de benzyle 212 inexistant incalculable
Huile n° 1 ......................... 350 20°- 80° 7,30
Huile n° 2 ......................... 420 20°- 70° 12,73
Huile n° 3 ......................... 450 50°—100° 11,30
Huile n° 4 ......................... 700 50°- 80° 10,22

Les huiles n° 1, n° 2, n° 3 e t n° 4 son t des m élanges complexes de carbures d ’hydro
gène satu rés e t non saturés, obtenus par condensation syn thétique hydrogénante 
de l ’éthylène. Leur m ode de p réparation , leur com position approchée e t leurs 
propriétés physiques fo n t l ’ob jet d ’un au tre  mémoire.

Du tab leau  I précédent, il ressort que la règle de B atschinski se ra it presque une 
espèce de loi lim ite, applicable au corps pur norm al très fluide. L ’exposant s’écar
te ra it d ’a u ta n t plus de trois e t le dom aine de va lid ité  serait d ’a u ta n t plus rédu it 
que le liquide au ra it une plus grande viscosité. En fait, pas même [8] ne convient 
pour les huiles. Ceci est norm al car on peut regarder cette  dernière comme une 
sim plification poussée de [1] dans laquelle  on au ra it posé A =  y  =  o, ou encore 
une sim plification de [5] e t [6] en fa isan t A =  G =  o.

Formule de Slotte. —  Dans [1], en posan t y  =  o, je  rertouve [5], proposée dès 
1888 p ar S lotte  e t su rto u t utilisée par Thorpe e t  Rodger (1894) au cours de leurs 
recherches classiques sur la  v iscosité des liquides purs, norm aux ou non, mais 
peu visqueux. J ’ai pu l’app liquer d ’une façon très satisfaisante à la fois aux liquides 
purs quelconques e t aux  huiles. Sa valeur p a ra ît indéniable e t souvent supérieure 
à celle de la re la tion  de Vogel, même vers l’é ta t  pâteux , fût-il très bas.

Je prend p ar exem ple l ’huile n° 1. C’est un  liquide légèrem ent jaune, de densité 
absolue à 15°, de 0,8895, d ’indice de réfraction  à 15°, pour la raie ja u n e  du sodium, 
de 1,4918. Son poids m oléculaire p ar cryoscopie dans le benzène v au t 350. Le 
point de congélation to ta le  se situe vers (—  36°). Il est assez ne t. E n tre  ( 20°)
et ( +  100°), la fluidité su it la re la tion  :

ç  -  0,000007674 (t +  36)" ' os  

comme il resso rt du tab leau  II  :

T a b l e a u  II.

is c o s ité  CG S e x p é  . 
is c o s ité  CG S c a l c . . .

—20° —10° 0° 10° 20° 30° 40° 50° 70° 90°

28-29
27,7

6,41
6,30

2,35
2,33

1,12
1,10

0,61
0,60

0,36
0,36

0,24
0,24

0,16
0,16

0,086
0,086

0,051
0,051



634 M ÉM OIRES P R É S E N T É S  A LA SO C IÉTÉ C HIM IQUE. T. 12

E n tre  (—  20°) e t (—  30°), je  n ’ai pu ob ten ir des ré su lta ts  sûrs avec le viscosi- 
m ètre  du type  Oswald. Ce dom aine de tem péra tu res m érite ra it de nouvelles expé
riences précisés. Le po in t (A) est à (—  36°), confondu excep tionnellem ent avec le 
p o in t de congélation.

E n  général, l ’exposant (x) sem ble plus élevé pour les liquides associés ou visqueux 
que pour les liquides fluides (1,29 pour l ’isopen tane; 2,32 pour l ’isohexane) sans 
que j ’aie pu tro u v er de re la tion  en tre  lui e t les deux au tres constan tes  ou la cons
titu tio n  m oléculaire. P a r exem ple, l ’eau pure, liquide reconnu comm e fortem ent 
polym érisé, su it la re la tion  à exposant norm al (1,544) :

log -  l,544.1og (1 +  43*) — 0,7770

entre (—  5°) e t ( +  90°), comme le m ontre  le tab leau  I I I  q u i se rap p o rte  aux  mesures 
de Thorpe e t Rodger (1894) e t d e  H orking (1909) :

T a b l e a u  I I I .

I — 50 o° 10° 20° 30° 40° 50° 70° 90°

? CGS e x p é   46,70 55,78 76,75 99,80 125,31 152,90 182,48 246,3 316,4
f CGS calc   45,94 55,60 76,77 100,10 125,6 153,5 182,9 247,1 317,7

On arrive pour (A) à une tem p éra tu re  de (—  43°), alors q u ’on peu t refro id ir 
l ’eau liquide ju sq u ’à (—  80°) avec précau tion  sans p roduire  de crista llisa tion , donc 
sans annuler la fluidité. A rem arquer que la courbe des liquides surefroidis prolonge 
sans anom alie, celle tracée au-dessus du po in t de fusion e t que ce dern ier point 
n ’ap p o rte  aucune p e rtu rba tion . Il ressort b ien de cet exem ple que la constan te  (A) 
n ’est pas le po in t de fusion, ni mêm e le po in t trip le .

Quand la tem péra tu re  est élevée e t le corps peu visqueux, on v o it que [5] devient 
équ ivalen t à [8J. Cette dernière doit donc s’app liquer de préférence aux  tem péra
tures assez hau tes. On le vérifiera it avec les nom bres du tab leau  II.

Formule n° 6. —  Comme [5], la form ule [6] e st un  nouveau m oyen de perfec
tionner [8] par l ’in troduction  d ’une troisièm e constan te . E n  général, son exposant 
(x) varie  assez d ’un liquide à l ’au tre . Il est d ’a u ta n t plus g rand  que le liquide est 
plus visqueux sans q u ’on puisse pour le m om ent préciser davan tage .

E xem ple du benzoate de benzyle :

log (? +  15,0) =  4,5454.1og T — 9,80894 

dont les ré su lta ts son t rassem blés dans le tab leau  IV.

T a b l e a u  IV.

5° 15» 25» 40» 60» 80» 100» 120» 140»
» CGS e x p é ..........
à CGS calc ..........

----- 5,18
----- 4,96

8,24
8,44

12,06
12,37

19,07
19,22

30,67
30,35

44,56
44,12

60,39
60,95

81,96
81,30

99,70
105,60

E xem ple de l ’huile n° 2 :

log (<p +  0,80) =  lO .lo g T — 24,2905
tf

do n t on trouve les résu lta ts  dans le tab leau  V. C ette huile  se congèle à (—  28°). 
E lle a les constan tes suivantes :

É j3 =  0,8879; nj,5 =  1,4913 e t  pour poids m oléculaire 420 m esuré cryoscopique- 
m ent dans le benzène pur.

T a b l e a u  V.

i 0» 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100°
® CGS

o CGSé ' 0’38 0,89 1,59 2,52 3,82 5,53 7,75 10,70 14,59 19,63 26,10
calc . .  0,378 0,888 1,589 2,518 3,823 5,534 7,79 10,75 14,59 19,55 25,91

^nci°>rnîu ' e i on(^u it ® un po in t (A) de (—  10°), supérieur au po in t de congélation 
(— 28°). Le plus souvent, pour les huiles, ce po in t (A) e s t assez voisin mais to u 
jours en dessus du po in t de congélation e t ra rem en t confondu.

J ’ai m ontré  antérieurem ent (2) que :

[9] » = ç „ + K .T *

cas particu lier de [6] avec x  =  3. D ’après les ré su lta ts  qui précèdent, elle ne p eu t 
pas ê tre  tou jours correcte ni suffisante. Cependant, comme elle est sa tisfa isan te
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dans beaucoup de cas in téressants e t qu ’elle conduit à des calculs plus rapides, 
je vais préciser les conditions de valid ité . Portons en ordonnées 9  e t en abscisses T, 
Nous constatons aussitô t que pour un gTand nom bre de liquides, la courbe repré
sen tative  se confond p ratiquem ent avec une droite dans un certain  intervalle  de 
tem pératures, en général vers les hautes tem pératures. Là seulem ent, la relation  [9]

; ss est applicable. Les écarts s ’accusent de plus en plus quand on va vers le point de
’ congélation. Ils son t ta n tô t positifs, ta n tô t négatifs, mais p lu tô t négatifs. Autre-
~ m ent d it, la courbe vraie, vers les basses températures, est au-dessus de la droite

théorique dans la m ajorité  des cas (octane, benzène, acéta te  de propyle, éther, 
té trach lo ru re  de carbone, brom e, acide acétique, eau) e t au-dessous dans quelques 
cas (pentane, acétone, chloroforme, alcool éthylique). Donc la formule s’applique 

: très fréquemment dès que la fluidité dépasse une certaine valeur qui se trouve réalisée
pour les constitu an ts  des essences légères e t divers composés usuels, dès la tem pé
ra tu re  ordinaire. C ette  va leur a tte in te , la relation  [9] s’applique aux liquides 
surefroidis (eàu, acide acétique, benzène, naphtalène), c’est-à-dire au-dessous du 
point de c ris ta llisa tion ; aux  liquides au-dessus de la tem pérature  d ’ébullition 
norm ale, sur la courbe de vaporisation (acétone au-dessus de 56°,4, point d ’ébulli
tion  norm ale ju sq u ’à +  110°). Des liquides polymérisés peuvent lui obéir (eau, de 
(— 9 » )à ( +  110°) ; acide acétique de (-f 14°) à ( -f- 120°); acétone de (0°) à (-f- 110°). 
P a r contre, d ’au tres liquides associés ne la suivent pas : alcool éthyjique de (—  90°) 
à ( +  60°); acétone de (— 90°) à (— 10°). D ’ailleurs l’alcool éthylique ne su it 

tek- aucune des règles citées dans ce mémoire, en tre (— 90°) e t ( +  60°). Je  fixe la
va leur m inim a de la fluidité à 20 C. G. S. pour que [9] soit applicable avec sûreté. 
A titre  d ’exem ple, je donne les valeurs de la fluidité pour quelques liquides usuels, 

ap i e t les dom aines de va lid ité  observés pour [9],

Tempé-
Tempé- Fluidité rature Domaine

Nom rature / à l de fusion de validité
1: Pentane ...............................  20» 431,0 — 129«,9 — 10» à +  30»

H exane .................................. 20» 312,5 — 94,»5 — 10° à +  60°
iKÎ? Heptane ................................  20» 243,6 — 90°,5 0° à +  90»
v.v Octane ................................... 20° 185,9 '— 56»,5 0° à -f- 120«

Isopentane...........................  20» 448,4 — 10» à +  30»
Isohexane.............................  20° 333,3 — 10» à +  60°
Benzène   ...........................  20° 154,1 -}- 5°,48 +  6° à 4- 185«
Acide acétique ...................  20« 82 4- 16»,6 4- 14« à -f- 110«
Brom e.................................... 20» 100,7 — 7»,3 0» à +  50«
Éthvlbenzène .....................  200, 150,0 — 92»,8 0» à -f- 130»
Paraxylol .............................  20° 155,4 — 15»,6 0° à +  130°
C CI,........................................ 20° 103,2 — 26»,0 0» à +  70°
CCI, CCI, .............................  20» 112,0 0° à +  120°
Naphtalène .........................  80°,06 102,56 +  80»,06 +  80»,06 à  +  150»

incorrect de :
Acide g lu tarique.................  100» 6,55 -f- 98°, 1 100° à +  140»
Acide g lu tarique.................  140»,0 17,12 -f- 98«,1 — 140» a +  200

incorrect de :
Benzoate de b en zy le   21°,0 9,0 +  21°,0 0° à +  40»
Benzoate de benzyle . . . .  40»,0 19,07 +  21»,0 +  40° a +  140«
Benzophénone.....................  120°,0 4- 47°,86 +  120° a +  2o0
Hexyl-2 naphtalène CitH,0. 38«,0 20,8 +  38 a +  100
Diéthyl-3.12 tétradécane

C,,H,................................... 20» 21,7 0» a +  100°
Oxalate d ié thy lique   20» 49,6 0» à +  160°

Il se peu t d ’ailleurs que les dom aines de valid ité  pour tous ces corps soient plus 
W  larges vers les hau tes tem pératures, mais actuellem ent ces données m anquent

encore.
E n  résum é, la form ule [9] est valable pour les liquides purs ou complexes, non 

associés ou de polym érisation peu variable, dès que la fluidité dépasse 20. Si elle 
n ’est pas sa tisfaite, c’est que le liquide est soumis à des polym érisations im por
tan tes. L ’inverse n ’est pas v rai. E n  effet, l ’eau, liquide associé, obéit à [9] depuis 
(— 10°) ju sq u ’à ( +  110°) :

= =  0,00000945.T* — 136
5$

s’annu lan t vers (—  30°). On p o u rrait supposer qu ’en rem plaçant la formule [9J 
lie à deux constan tes p ar le développem ent com plet du polynôme du troisième degré,
1» exigeant qua tre  constantes, on am éliorerait g randem ent les résu lta ts. Il n ’en est

pas toujours ainsi, ou to u t au moins la précision acquise ne correspond pas aux 
difficultés des calculs.

P a r exem ple, pour l ’eau, j ’a i:
=» (1+ 50», 1).[1,11317 +  0,015884.f — 0,000035625.f>]

‘Kl t 55 77 +  1,908963.1+  0,0141062.1* — 0,000035625.1’
t6
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valab le  de (—  10») à ( +  100°) (s’an n u lan t à (—  50»,1), alors que l ’eau surefroidie 
adm et une fluidité no tab le  à (—  80°), en somme pas supérieure à la précédente  
plus sim ple e t qui, é ta n t donné le signe de t \  serait insuffisante aux  tem p éra tu res 
élevées.

D ’après les rem arques précédentes, la règle des fluidités iso therm es [10] que 
j ’ai indiquées (2) p récédem m ent:

[10] ça tt**i ~f- b

n ’est valab le  que si les deux liquides à com parer o n t tous deux, dans l ’in tervalle  
de tem p éra tu res considéré, leurs fluidités isotherm es e t epa supérieures à v ingt. 
C ette condition rem plie, si on n ’ob tien t pas une droite, un  des deux liquides au 
m oins est polym érisé fo rtem ent. P a r contre, si on arrive à une droite , on ne doit 
pas conclure que les deux liquides son t norm aux. U n au  m oins p e u t ê tre  anorm al. 
E n  réalité , l ’exac titude  de [10] dépasse celle prévue p ar les conditions imposées 
chaque fois que le liquide de référence est ch im iquem ent voisin  du liquide à étud ier 
e t si leur viscosité est du même ordre de g randeur. A u trem en t d it, on ne fa it pas 
usage d ’un seul liquide de base, m ais de quelques-uns rép artis  su r to u te  l ’échelle 
des fluidités. Grâce à eux, la règle [10] reste  correcte pour certaines fluidités infé
rieures à v ing t e t perm et de calculer avec certitu d e  p ar in te rp o la tio n  des viscosités 
m anquantes ou de déceler des anom alies.

La seconde form ule de com paraison iso therm e :

[H] - -  ^T 1 +  M i

contra irem ent à ce q u ’on im aginerait à priori, ne surclasse pas [10] su rto u t vers 
les basses tem pératu res, à moins d ’étud ier un  couple de liquides de com portem ents 
voisins. E n  p ra tique, [10] lui e st n e tte m e n t supérieure, à m oins d ’a jo u te r au num é
ra teu r une troisièm e constan te  :

n o i  a -?l +  CÇ2 “  ç—r-T—1 +  O.-i

Alors [12] plus com pliquée e t nécessitan t un troisièm e couple de données, peu t 
ê tre m eilleure que [10], plus particu lièrem ent vers les basses tem p éra tu res . Mais 
alors, pour a u ta n t de données expérim entales e t des calculs guère plus longs, je 
préfère :

Conclusions. —  Dans l ’in tervalle  des tem péra tu res p ra tiques, des form ules, au 
moins à trois constantes, peuven t trad u ire  assez correc tem en t les va ria tio n s de 
la viscosité en fonction de la tem péra tu re, m ême pour des corps peu fluides. Parm i 
les relations em piriques à trois constan tes possibles, celles qui an n u len t la fluidité 
au-dessus du zéro absolu, en un certain  po in t (A), pa ra issen t plus correctes vers 
l’é ta t  pâteux . Au po in t de vue physique, ce po in t n ’est pas le p o in t de fusion n i 
le point trip le . Il doit se tro u v er vers l ’é ta t  v itreu x  e t  ne correspond pas à un 
véritab le  po in t de changem ent d ’é ta t. Il résu lte  su rto u t des form ules em piriques 
proposées. Aussi sa va leur varie  légèrem ent d ’une à l ’au tre . L ’an n u la tio n  de 
fluidité en ce po in t n ’est pas une réalité  m ais une approx im ation , ou p lu tô t un 
sim ple m oyen de tradu ire  la croissance rap ide de la v iscosité q uand  un  liquide 
quelconque surefroidi approche de l ’é ta t  v itreu x  ou s’y  tro u v e  v ra im en t; quan d , 
plus sim plem ent, une huile va  se congeler en une m asse p ra tiq u em en t solide 
C’est pourquoi ces form ules conviennent pour certains verres, —  corps qui passent, 
de l ’é ta t  v itreu x  à l ’é ta t liquide, insensiblem ent, sans po in ts rem arquables, —  
ta n t  cjue leur viscosité n ’est pas énorme. A u trem en t d it, aucune des form ules 
etudiees ne s ’applique entièrem ent à tout le dom aine des é ta ts  condensés stab les 
ou non (au-dessous de la tem péra tu re  critique, les é ta ts  c ris ta llin s exclus). E lles 
ne peuven t ê tre  valables que franchem ent au-dessus du p o in t fictif (A), donc 
su rto u t aux tem péra tu res élevées, ou à p a r tir  d ’une certaine  v a leu r de la fluidité  
E n  particu lier, en-im posant à celle-ci de dépasser un m inim um  a rb itra ire  de 20 CGS 
on arrive à une sim plification qui fa it de la fluidité une fonction linéaire du cube 
de la tem péra tu re  abspluei

(1 )  R .  L a u t i é ,  B .  S .  C . ,  1 9 4 0 ,  7 , 6 9 0 .  —  (2 )  R .  L a u t i é ,  B .  S .  C . ,  1 9 4 4 ,  1 1 , 1 5 7 . _  
(3) B a t s c h i n s k i ,  Zeit. fur phys. chem., 1 9 1 4 ,  84, 6 4 4 .
F E U I L L E T S  2 54  à  2 66
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N° 8 4 . —  L ’e fîe t R a m a n  e t  l 'in f lu e n c e  d e  q u e lq u e s  c a ta ly s e u r s  d a n s  
la  p r é p a r a t io n  d u  p a r a te r t io b u ty l to lu è n e  e t  d u  te r t io b u ty lx y lè n e  
s y m é tr iq u e ;  p a r  R o g e r  P A JE A U  (1 1 .1 2 .4 4 ) .

L ’e f fe t  R a m a n  m o n t r e  q u e  d a n s  la  p r é p a r a t io n  d u  p a r a t e r t i o b u ty l to lu è n e  p a r  la r é a c tio n  
de F r ie d e l  e t  C ra f t s ,  il se  fo rm e  u n  m é la n g e  d ’is o m è re s :  le  c h lo ru re  fe r r iq u e  fa v o r ise  p lu s  
q u e  le  c h lo ru re  d ’a lu m in iu m  la  s u b s t i t u t i o n  en  p a r a .  L a  c o n d e n s a t io n  d u  to lu è n e  e t  de  
l ’a lco o l i s o b u ty l iq u e ,  en  p ré s e n c e  d ’a c id e  s u lfu r iq u e  f o u r n i t  le p a r a t e r t i o b u ty l to lu è n e .  
T a n d is  q u e  le c h lo r u r e  f e r r iq u e  e t  l ’a c id e  s u lf u r iq u e  s o n t  s a n s  a c t io n  s u r  c h a c u n  d es  p ro d u i t s  
p ré p a ré s  a v e c  le s  a u t r e s  c a ta ly s e u r s ,  le c h lo ru re  d ’a lu m in iu m  le s  t r a n s f o r m e  en  u n  m é la n g e  
d a n s  le q u e l la  p r o p o r t io n  d e s  d é r iv é s  m é ta  e t  p a r a  e s t  c o n s ta n te .

A v e c  le m é ta x y lè n e ,  le  c h lo ru re  d ’a lu m in iu m , le  c h lo ru re  f e r r iq u e  e t  l ’a c id e  s u lfu r iq u e  
d o n n e n t  le  t e r t io b u t y lx y lè n e  s y m é t r iq u e .

A u  c o u rs  d e  ces re c h e rc h e s ,  il a  é té  o b s e rv é  q u ’en  f a i s a n t  a g i r  le  b ro m e  s u r  l ’a lco o l is o b u 
ty l iq u e ,  on  o b t i e n t  u n  b ro m u r e  d ’i s o b u ty le  d o n t  le s p e c t r e  R a m a n  ne  p r é s e n te  a u c u n e  ra ie  
c a ra c té r is t iq u e  d u  b r o m u re  d e  t e r t i o b u t y l e .

La constitu tion  de certains hydrocarbures benzéniques possédant un radical 
te rtiobu ty le  a fa it l’objet de nom breuses discussions. Ju sq u ’ici, tous les auteurs 
ont déterm iné ces corps en les soum ettan t à des actions chim iques. Il nous a paru 
in téressant d ’u tiliser dans cette  question la spectrographie Ram an dont on connaît 
les avan tages pour la recherche des isomères.

T ertiobulylloluènes.

Nous avons étudié les te rtiobu ty lto luènes préparés pa r la réaction de Friedel 
e t Crafts e t par le procédé de Verley.

Lorsque le toluène ag it sur un halogénure d ’isobutyle ou de tertiobu ty le  en 
présence de chlorure ou de brom ure d ’alum inium , le tertiobu ty lto luène formé 
serait le dérivé m éta, selon W . Kelbe e t A. B aur (1) (2), Buu-Hoi et P. C agniant (3) ; 
si l’on emploie le chlorure ferrique, on ob tiendrait le dérivé para, d ’après M. Bia- 
lobrzeski (4), Buu-H oi e t P. Cagniant (3); p ar contre, W. Kelbe e t G. Pfeiffer (5) 
M. Konovalof (6), J.-B . Shoesm ith e t J . M. Mac Gechen (7) p rétendent qu ’il se 
formerait avec les catalyseurs précédents, non un corps pur, m ais un mélange, des 
isomères m éta e t para.

Nous avons utilisé 184 g de toluène, 45 g de brom ure d ’isobutyle e t 8 g de chlo
rure d ’alum inium . Le m élange é ta it chauffé m odérém ent e t au bout d ’une heure 
la masse théorique d ’acide brom hydrique s’é tan t dégagée, le résu lta t de l’opération 
a été soumis au x  tra item en ts  habituels. Nous avons déterm iné le spectre Ram an 
de la portion  d istillan t de 170° à 193° qui sont les points d ’ébullition extrêm es 
des isomères pouvan t se form er (la m ajeure partie  distille vers 188°).

La même prépara tion  fu t effectuée en su b stitu an t au chlorure d ’alum inium  
4 g de chlorure ferrique. Le spectre R am an du liquide obtenu dans les mêmes 
intervalles de tem p éra tu re  fu t com paré au précédent.

On a alors constaté que dans les deux  cas, les fréquences sont les m êmes; seules 
les intensités re la tives des raies varien t. On peu t donc adm ettre  que ces liquides 
renferm ent les m êmes constituan ts en proportions différentes. Par conséquent, il 
ne se form erait pas avec le chlorure d ’alum inium  ou le chlorure ferrique un te rtio 
butyltoluène pur, m ais un mélange d ’isomères dans lequel prédomine l’un ou 
l’autre des co n stituan ts su ivan t la na tu re  du catalyseur.

Nous nous étions proposé de com parer le spectre des liquides précédents avec 
celui d ’un isomère pu r m ais nous avons obtenu des résu lta ts négatifs dans des 
essais de p réparation  par condensation de dérivés halogénés du toluène avec le 
bromure de te rtio b u ty le  au m oyen du sodium ou du m agnésium . La confirm ation 
de la présence sim ultanée des dérivés m éta e t para a été fournie pa r le spectre 
du tertiobu ty lto luène  préparé su ivan t le procédé de Verley (8). Dans un mélange 
com prenant 92 g de toluene e t 25 g d ’alcool isobutylique agités m écaniquem ent 
ont tfé  in trodu its goutte  à goutte  200 g d ’acide sulfurique de densité 1,84. Après 
avoir -ecueilli le liquide qui distille dans les mêmes intervalles de tem pérature 
que précédem m ent, nous avons obtenu son spectre R am an. .

D a tifte  tab leau  su ivan t sont indiquées les fréquences v en cm-1 e t les intensités i 
des raies qui figurent dans les spectres des corps préparés en u tilisan t le chlorure 
d ’alum inium  ou le chlorure ferrique ou l ’acide sulfurique e t que nous appellerons 
respectivem ent liquides (I), (II), (III)..

On rem arque que des fréquences ap p arten an t aux  spectres des liquides (1) et 
(II) ne figurent pas dans le spectre du liquide (III), notam m ent les raies 137 e t 691 
qui sont re la tivem ent in tenses: c ’est donc la preuve qu ’il y  a dans (I) e t (II) un 
constitu an t qui n ’existe pas dans (III) ou qui n ’existe qu ’en faible proportion . 
La p réparation  de Verley ab o u tit au paratertiobu ty lto luène. Les raies 137 e t 691 
qui sem blent, par conséquent, caractéristiques du m étatertiobu ty lto luène sont
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V i V 1

C1SA1 Cl3Fe s o lH: C1SA1 Cl.Fe SO.Ha
( I ) ( I I ) (m ) ( I ) ( I I ) ( I I I )

137 9 6 930 3 3 3
220 3 3 2 1004 10 6 4
294 1 2 2 1033 1 1
409 1 ' 2 1095 1
507 1 3 3 1113 3 7 8
525 2 1 1198 5 6 7
546 4 2 1215 2 4
595 1 1 1272 3 2 1
642 2 5 5 1313 1 1
691 6 4 1379 3 4 5
795 5 10 10 1444 4 4 4
848 1 3 3 1463 4 4 4
897 2 1 1616 5 6 6

plus in tenses dans le spectre du liquide (I) que dans celui du liquide (II) : ce qui 
m ontre bien la prédom inance de l ’isomère m éta dans (I); une rem arque analogue 
peu t être faite en ce qui concerne l’isomère para dans (II). Ainsi la réaction  de 
Friedel e t Crafts fourn it un  m élange, m ais, co n tra irem en t au x  résu lta ts  de J . B. 
Shoesm ith e t J .  M. Mac Gechen (7), les co n stitu an ts  ne se form ent pas dans la 
même proportion  quel que soit le ca ta lyseu r : les spectres de diffusion prouvent 
que le chlorure ferrique favorise plus que le chlorure d ’alum inium  la substitu tion  
en para.

Dans des conditions analogues aux  précédentes, nous avons fa it ag ir sur le 
toluène du chlorure de te rtio b u ty le  en présence soit de chlorure d ’alum inium , soit 
de chlorure ferrique. Les liquides ainsi préparés on t fourni des spectres respec ti
vem ent identiques à ceux  qui on t été obtenus avec le brom ure d ’isobutyle. L ’effet 
R am an confirme ici que les catalyseurs utilisés tran sfo rm en t le rad ical isobutyle 
en tertio b u ty le . E n  outre, les proportions d ’isom ères n ’on t pas varié.

La tem péra tu re  p a ra ît être égalem ent sans influence : les réactions avec le 
brom ure d ’isobutyle e t les chlorures m étalliques précédents o n t été réalisées en 
m ain ten an t dans le m élange, d u ran t 48 heures, une tem p éra tu re  de 15°. On obtient 
pour chaque liquide le même spectre  que dans le cas où les réactions on t lieu à 
chaud, en une heure.

Pour é tud ier l’influence du chlorure d ’alum inium , du chlorure ferrique e t de 
l’acide sulfurique nous avons soumis chacun des liquides (I), (II), ( I I I )  à l ’action  
des deux catalyseurs qui n ’av a ien t pas servi à l ’obtenir.

Ainsi le m élange de tertio b u ty lto lu èn e  préparé  avec le chlorure d ’alum inium  
fu t tra ité  p ar le chlorure ferrique e t l’acide sulfurique. 12 g du liquide (I) o n t été 
chauffés pen d an t une heure, à la tem p éra tu re  de 100°, en présence de 2 g de chlorure 
ferrique. D ’au tre  p a rt, une q u an tité  égale fu t agitée d u ra n t le m êm e tem p s à la 
tem p éra tu re  de 40°, avec 200 g d ’acide sulfurique de densité  1,77. D ans les deux 
cas, le spectre de diffusion n ’est pas modifié.

Sur le liquide (II), l ’acide sulfurique, dans les m êm es conditions, est égalem ent 
sans action. P ar contre, le chlorure d ’alum inium  fait v a rie r no tab lem en t la com po
sition du m élange. Après avo ir m ain ten u  à 100° p en d an t une heure, 12 g de ce 
liquide en présence de 2 g de chlorure d ’alum inium , on consta te , à la d istillation , 
que les prem ières portions passen t à p a r tir  de 110°, po in t d ’ébu llition  du toluène 
e t les dernières au delà de 250°, tem p éra tu re  supérieure au po in t d ’ébu llition  d ’un 
d itertiobu ty lto luène. Le spectre R am an de la tê te  de d is tilla tio n  possède les raies 
caracté ris tiques du to luène e t celui de la p a rtie  qui b ou t au x  environs de 188° 
est le même que dans le cas du  liquide (I) préparé d irec tem en t avec le chlorure 
d ’alum inium . Ainsi ce cata lyseu r modifie la p roportion  des isom ères contenus 
dans le m élange (II). On connaît de nom breuses réactions dans lesquelles le chlorure 
d ’alum inium  dédouble les polyalcoylbenzènes; ici, il transform e le te r tio b u ty l
toluène en toluène e t en d ite rtiobu ty lto luène. On p eu t ad m e ttre  avec Buu-H oi 
e t P. C agniant (3) l ’existence de l ’ion te rtio b u ty le  qui, dans ce cas, alcoyle à nou
veau le toluène formé, de telle sorte que la p roportion  des isom ères m éta  e t para 
dev ien t identique à celle qui est obtenue quand on fa it ag ir le to luène sur le brom ure 
d ’isobutyle en présence de chlorure d ’alum inim .

Les m êmes observations on t été faites avec le liquide ( I I I ) ;  tan d is  que le chlorure 
ferrique ne modifie pas le spectre de diffusion, le chlorure d ’alum inium , dans les 
conditions déjà indiquées, transform e le p ara te rtio b u ty lto lu èn e  en un m élange 
ay an t la com position du liquide (I).

Tertiobutylxylène symétrique.

E n faisan t agir le brom ure d ’isobuty le  ou le chlorure de te rtio b u ty le  sur le 
m étaxylène, en présence de chlorure d ’alum inium , A. B aur (9) a obtenu le tertio -
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buty lxy lène sym étrique; ce résu lta t a été confirm é par Buu-Hoi e t P. C agniant (10) 
qui ont m ontré, en outre, que la substitu tion  du chlorure ferrique au chlorure 
d ’alum inium  ne m odifie pas la constitu tion  du produit formé, contrairem ent à 
ce qui se passe avec le toluène. D ’au tre  p art, ces au teurs ont préparé le même 
carbure en condensant, au m oyen d ’acide sulfurique, le m étaxylène e t l’alcool 
b u ty lique te rtia ire . E. N oelting (11) av a it u tilisé antérieurem ent l ’alcool isobu- 
ty lique. Mais D. N ightingale e t L. Irvin Sm ith (12) p rétendent qu ’il se forme, 
avec l’acide sulfurique, le d im éthyl-1.3-tertiobutyl-4-benzène e t non le carbure de 
Baur.

Nous avons app liqué l ’effet R am an à l ’étude du produit obtenu dans ces prépa
rations. Un m élange de m étaxylène (106 g) e t de brom ure d ’isobutyle (25 g) a été 
chauffé m odérém ent avec du chlorure d ’alum inium  (5 g) ou du chlorure ferrique 
(5 g). D ans les deux  cas, le liquide recueilli présente le même spectre de diffusion :

125 (7), 204 (3), 227 (3), 258 (3), 306 (1), 489 (1), 516 (1), 531 (2), 567 (8), 597 (1), 746 (1), 
788 (3), 902 (1), 929 (3), 1001 (10), 1031 (1), 1106 (2), 1142 (2), 1203 (5), 1233 (2), 1306 (3), 
1379 (7), 1445 (5,) 1463 (5), 1604 (6).

Les fréquences exprim ées en c m '1 sont suivies du nombre indiquant l’intensité.
Ainsi, les conclusions de Buu-H oi e t P. Cagniant sont confirmées : avec le m éta

xylène, le chlorure ferrique n ’oriente pas la substitu tion  d ’une façon différente 
de celle du chlorure d ’alum inium . D ’ailleurs, selon D. N ightingale, R. G. Taylor 
e t H. W . Sm elser (13), si l ’on chauffe à 80° le dim éthyl-1.3-tertiobutyl-4-benzène 
avec du chlorure ferrique, il y  a transposition  en tertiobu ty lxy lène sym étrique.

Nous avons fa it agir, su ivan t le procédé de Noelting, 300 g d ’acide sulfurique 
de densité 1,84 sur un  m élange m ain tenu  à 45°, com prenant 53 g de m étaxylène 
e t 37 g d ’alcool isobutylique. Le spectre du liquide ainsi préparé est identique aux 
deux précédents, ce qui con tred it les résu lta ts de D. Nightingale e t L. Irv in  Smith, 
d ’apres lesquels il se form erait, dans ce cas, le dim éthyl-1.3-t.ertiobutyl-4-benzène.

Sur la préparation et le spectre Ram an du bromure d'isobuhjle.

Au cours de diverses p réparations d ’halogénures d ’isobutyle nous avons constaté 
que le spectre R am an v aria it su ivant le mode d ’obtention  de l’halogénure. Dans 
l’action des hydracides sur l’alcool isobutylique, le radical isobutyle est partielle
m ent isomérisé en tertio b u ty le , ainsi que l ’a déjà signalé A. Freund (14). Aussi 
le spectre R am an que certains au teu rs ont publié pour le brom ure d ’isobutyle 
com prend des fréquences ap p arten a n t en réalité au brom ure de tertiobu ty le.

Lorsqu’une solution d ’acide brom hydrique agit en excès sur l’alcool isobutylique, 
on recueille un brom ure dont le spectre renferm e des raies ne figurant pas dans 
celui du liquide obtenu en fa isant écouler du brome dans un mélange de naphtalène 
e t d ’alcool isobutylique, su ivan t le procédé indiqué p ar M. F. T aboury  (15). R echer
chan t les causes de cette  différence, nous avons observé que le naphtalène n ’est 
pas nécessaire : il sufïït d ’u tiliser du brom e e t de l ’alcool isobutylique. Dans les 
deux cas, avec ou sans naphtalène le rendem ent en brom ure d ’isobutyle est 
abaissé à 45 0/0, pa r suite de la form ation de dérivés bromés supérieurs. On peu t 
adm ettre  que le" brome, agissant sur une partie  de l’alcool fournit un dérivé 
dibromé e t que l ’acide brom hydrique résu ltan t de la brom uration de ce dernier 
éthérifie le reste de l’alcool.

Le spectre du brom ure d ’isobutyle a été obtenu au m oyen des deux raies exci
tatrices séparées 4046 A (k) e t 4358 À (e). Le spectrographe utilisé d ’ouverture f/8 
présen ta it une dispersion v a rian t de 15 Â p ar mm  vers 4.000 Â à 37 À par mm 
vers 5.500 À. Les fréquences su ivantes sont exprim ées en c m '1; le chiffre entre 
parenthèses indique l ’intensité.
192 (e) (3), 303 (e, k) (6), 392 (e, k) (2), 417 (e, k) (2), 468 (e, k) (4), 619 (e, k) (7), 651 (e, k) 
(10), 793 (e, k) (3), 809 (e, k) (4), 924 (e, k) (2), 941 (e, k) (3), 960 (e, k) (2), 1059 (e, k) (2), 
1110 (e, k) (3), 1173 (e, k) (1), 1199 (e, k) (3), 1230 (e, k) (4), 1310 (e, k) (4), 1433 (e, k) (3), 
1449 (e, k) (4), 1462 (e, k) (4), 2869 (e, k) (8), 2905 ±  10 (e, k) (8), 2959 ±  14 (e, k) (10), 
3001 (k) (6), 3058 (k) (1), 3148 ±  10 (k) (3).

Ces nom bres se rapprochen t de ceux de H. Kopper, R. Seka e t K. W. F. Kohl- 
rausch (16). Cependant au lieu des raies 946 et 1454 signalées très larges, nous 
avons trouvé, pour la prem ière,les raies 941 e t 960 et pour la seconde,les raies 1433, 
1449, 1462. S. B hagavantam  et S. V enkatesw aran (17), puis D. H arkins e t E. Bo- 
w ers’(18) on t signalé des fréquences voisines de 515 e t de 1144; celles-ci doivent 
être a ttribuées au brom ure de te rtiobu ty le  qui, vraisem blablem ent, é ta it mélangé 
au brom ure d ’isobutyle étudié; ces au teurs n ’ont pas indiqué le mode de prépara
tion. Nous avons obtenu ces fréquences dans le spectre du brom ure préparé par 
action  de l’acide brom hydrique sur l ’alcool isobutylique ainsi que sur l ’alcool 
buty lique tertiaire .



A joutons qu ’en ce qui concerne les spectres des chlorures d ’isobutyle e t  de 
tertio b u ty le  nous n ’avons pas observé les m êm es confusions.

(1) W. K e l b e  et A. B a u r , Ber., 1883, 1 6 ,  2566. — (2) A. B a u r , Ber, 1891, 24, 2832. — 
(3) Buu-Hoï et P. C a g n i a n t , Bull. Soc. chim., 1942, 9, 887. —  (4) M. B i a l o b r z e s k i . Ber., 
1897, 30. 1773. —  (5) W. K e l b e  et G. P f e i f f e r , Ber., 1886, 1 9 , 1724. —  (6) M. K o n o -  
v a l o f , J. Soc. phys. chim. russe, 1898, 30, 1036. —  (7) J . B. S h o e s m i t h  et J . F. M a c  
G e c h e n , J .  Chem. Soc., London, 1930 ,p. 2231. -— (8) A. V e r l e y , Bull. Soc. chim., 1.898, 
1 9 , 67. —  (9) A. B a u r , Ber., 1891, 24, 2840. —  (10) Buu-Hoï et P. C a g n i a n t , Bull. Soc. 
chim., 1942, 9, 889. —■ (11) E. N o e l t i n g , Ber., 1892, 25, 791. — (12) D. N i g h t i n g a l e  et 
L. ( r v i n  S m i t h , J .  Amer. chem. Soc., 1939. 6 1 , 101. — (13) U. N i g h t i n g a l e , G. T a y l o r  
et H .  W. S m e l s e r , J .  Amer. Chem. Soc., 1941, 63, 258. —  (14) A .  F r e u n d , J .  prakl. chem.'
(2), t. 12, p. 31. —  (15) M . F. ' I a b o u r y , Bull. Soc. Chim., 1911, 9, 125. —  (16) H. K o p p e r , 
R. S e k a  et K. W. F. K o h l r a u s c h , Monalsh., 1932, 61, 405. — (17) S. B h a g a v a n t a m  et 
S. V e n k a t e s w a r a n , Proc. roy. Soc., London, 1930, 127 A ,  369. —  (18) D .  H a r k i n s  et 
E. B o w e r s , Phys. Riv., 1931, 38, 1848.

(Faculté des Sciences de Poitiers.
Laboratoire de chimie minérale.)
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N° 85 . —  R é a c tio n s  d e  F r ie d e l - C r a f t s  av ec  le  c h lo ro fo rm ia te  d 'é th y le ;  
p a r  B U U -H O I  e t  J o s e p h  JA N IC A U D  (1 2 .1 2 .4 4 .)

Dans le présent travail, les auteurs décrivent les réactions qui se produisent lorsque l’on 
met en présence de chlorure d ’aluminium des mélanges du chloroformiate d ’éthyle avec 
divers hydrocarbures aromatiques. Dans aucun cas étudié, il n ’a été possible d’isoler la 
moindre trace des esters éthyliques d ’acides aromatiques nucléaires R-COiH dont on 
pouvait imaginer la formation, le chloroformiate d ’éthyle ne réagissant que comme facteur 
d ’éthylation. Dans certains cas, les carbures éthylés ont été obtenus avec de meilleurs 
rendements que par l’emploi des halogénures d ’éthyle.

D ’après sa formule de constitu tion  (I) e t son mode d ’ob ten tion , le chloroform iate 
d ’éthyle peu t se p résen ter à la fois comme un ester d ’acide, e t com m e un  chlorure 
d ’acide. De fait, ce corps agit sur les alcools, l ’am m oniaque, l ’hydrazine  ou l ’azoture

C1- C« 8 c .H 5 C1~C<NH2
(I) ' (II)

d ’am m onium  de la même m anière quç le chlorure d ’acétyle. D ’au tre  p a r t, on sait 
quê l’amide correspondant (II) est susceptible de réagir sur les hydrocarbures 
arom atiques en présence de chlorure d ’alum inium  pour engendrer des am ides 
d ’acides arom atiques. On pouvait donc ra isonnablem ent se dem ander si Ton ne 
pouvait pas abou tir à des esters é thyliques d ’acides a rom atiques R -C 0 2C2H 5 en 
condensant le chloroform iate d ’éthyle avec des hydrocarbures a ro m atiques dans 
les conditions de la réaction  de Friedel-C rafts :

CljAl
C2HsO-COC1 +  H-R ----->~ C1H+ C2H50  COR

Peu d ’indications en ce sens ex is ta ien t ju sq u ’ici dans la litté ra tu re . W ilm  et 
W ischin (1) rfo n t pu ob tenir aucune réaction  en tre  le chloroform iate d ’éthyle  e t 
le benzène, même à l50° en tubes scellés. En 1882, R ennie (2) m ontre  q u ’en fa isan t 
agir (I) sur le benzène à une tem p éra tu re  adéquate , on o b tien t de l ’é thylbenzène; 
cet au te u r explique la form ation d ’éthylbenzène p a r la décom position de (I) 
en chlorure d ’éthyle e t gaz carbonique. Rennie observe effectivem ent une pareille 
décom position en fa isant agir le chlorure d ’alum inium  sur le chloroform iate d ’éthyle : 
il se p roduit une décom position violente a y an t lieu m êm e à froid. D eux  ans plus 
tard , en 1884, Friedel e t Crafts (3), au cours de leurs m ém orables tra v a u x  sur 
l ’action  des dérivés halogénés sur les hydrocarbures a ro m atiques en présence de 
chlorure d ’alum inium , rap p o rten t qu ’ils ob tiennen t égalem ent de T éthylbenzène 
dans l’action de (I) sur le benzène en présence de ce chlorure m étallique. D ans cette  
réaction, il se forme aussi des benzènes plusieurs fois éthylés,; « ici encore », écrivent 
ces au teu rs, « comme dans tous les cas analogues » (action du ch lo racé ta te  d ’éthyle) 
* ’ .y  a eu saponification de l ’é lher p ar l’acide ch lorhydrique e t  fo rm ation  de 
dérivés du chlorure alcoolique » (en l’espèce, du chlorure d ’éthyle).

E n  accord avec R ennie e t contre  l ’opinion de F riedel e t  C rafts, nous avons 
trouve  que Q13A1 décom pose le ch loroform iate d ’é th y le  selon la réaé tio n  : 
C1-C 02C2H 5 — C1C2H 6 -(- C 0 2 sans q u ’il se produise la m oindre lib é ra tio n  de 
gaz ch lorhydrique. La cata lyse  de décom position est donc l ’œ uvre  de la m olé
cule CljAl en en tier; d ’ailleurs, nous avons con sta té  que cet effet c a ta ly tiq u e  
existe  égalem ent chez le ch lorure  ferrique, e t n ’existe  pas p ar co n tre  chez une 
série d ’au tres chlorures m étalliques (Cl2Zn,. Cl„Sn) ou m étallo ïd iques (Cl3As, 
Cl3Sb, etc ...). Quoi qu ’il en so it, nous nous proposons dans la p résente com m uni
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cation  d ’étud ier avec quelque déta il la condensation de (1) avec le benzène, le 
toluène. l’éthylbenzène, la tétraline  et le naphtalène.

1° Benzène. —  Nous avons dissous 20 g de chloroform iate d ’éthyle dans 200 cm 3 
de benzène, et nous avons a jou té  à ce mélange m aintenu à la tem pératu re  ordinaire 
(18o-20°) 40 g de chlorure d ’alum inium  finement pulvérisé, par petites pincées. 
11 se p roduit une réaction vive et rapide, avec dégagement abondant d ’acide chlor- 
hydrique. On laisse la réaction se calm er, puis chauffe légèrement au bain-m arie 
pendant une dem i-heure, et finalem ent, fait le vide pendant quelques m inutes 
pour achever le dégagem ent gazeux. On décompose p ar la glace chlorhydrique, 
tra ite  comme d ’ordinaire et distille le produit final. On récupère d ’abord du benzène, 
puis o b tien t de l’éthylbenzène, d istillan t vers 130°-145°. Après rectification, on 
a 10 g de carbure pu r E =  134°-136°, ce qui représente un rendem ent voisin de 
40 0/0 de la théorie (calculé en chloroform iate d ’éthvle). Rappelons que les ren
dem ents indiqués dans la litté ra tu re  pour les diverses préparations de l’éthy l
benzène (4) varien t de 70 à 90 0/0. Dans les queues de d istillation, nous avons pu 
isoler environ 2 g d ’un m élange de d iéthylbenzènes bouillant entre 175° et 185°; 
par contre, il n ’a été trouvé aucune trace  de benzoate d ’éthyle. En conclusion, 
l’action de I) sur le benzène en présence de G1,A1 réside bien dans une é thy la tion ; 
quoique les rendem ents en éthylbenzène soient n e ttem en t inférieurs à ceux obtenus 
avec les halogénures d ’éthyle, ils sont loin d 'ê tre  négligeables.

2° Toluène. —  La technique employée est la même que dans l’exem ple ci-dessus, 
y  com pris les proportions respectives des réactifs. Après le traitem ent habituel, 
nous avons recueilli : 5 g d ’un m élange des 3 éthyltoluènes possibles, bouillant 
entre 155° e t 165° après rectification. Ceci correspond à un rendem ent d 'environ 
20 0,0 seulem ent, c’est-à-dire sensiblem ent 2 fois moindre que dans le cas du benzène. 
P ar analogie avec ce qui se passe dans les réactions ordinaires de Friedel-Crafts, 
on peut adm ettre  que la m ajeure partie  de ce mélange est constituée par le para- 
éthvlto luène: d ’ailleurs, le point d ’ébullition se rapproche p lu tô t de celui de ce 
dernier carbure ;E  =  162°;. En fin de distillation, il passe environ 2 c m 3 de diéthvl- 
toluènes bouillant au to u r de 190°-195°. Ici encore, il n ’a pas été possible d 'isoler 
de traces de para-to lua te  d ’éthyle (on peut transform er les traces éventuelles de 
ce dernier corps en acide libre p a r saponification : il n ’a été obtenu aucune parcelle 
d’un pareil acide).

3° Ethylbenzène. —  E n su b stitu an t l’éthylbenzène au toluène, nous avons obtenu 
seuLement quelques g d ’un m élange de diéthylbenzènes analogue à celui obtenu 
dans l ’expérience avec le benzène. Ceci m ontre que les rendem ents de la monc- 
éthviation décroissent du benzène à ses homologues supérieurs. Au contraire, 
la q u an tité  de p roduits polyéthvlés augm ente dans des proportions notables. 
L’action d ’un grand excès de brome sur le mélange de diéthylbenzènes obtenu 
n’a conduit p ar ailleurs à aucun dérivé cristallisé (on sait que si l ’on brom e à fond 
chacun des 3 isomères, à l’é ta t pur, on ab ou tit dans chaque cas à un dérivé té tra - 
bromé solide).

4° Télraline. —  Nous avons pris : 200 g de tétraline  pure, 20 g de chloroform iate 
d ’éthyle et 40 g de chlorure d 'a lum in ium . Ici encore, la réaction se fait très bien, 
avec un grand dégagem ent gazeux. Au tra item en t, nous avons obtenu une quan tité  
im portan te  de fractions m ovennes d istillan t après 220°. La fraction 220°-250°, 
rectifiée à 3 reprises, a donné finalem ent 3 g de m onoéthylté tra line  bouillant vers 
244°-246° sous la pression norm ale. La constitu tion  de ce corps a été déterm inée 
en le déshydroffénant par le soufre : le carbure obtenu fournit un picrate fondant 
à l’é ta t b ru t vers 100°, et qui peut être résolu en un  picrate, F. 149° (correspondant 
au naphtalène) et un p icra te , F. 70°, qui doit être celui du g-éthyinaphtalène (la 
littéra tu re  indique pour ce dern ier carbure un picrate, F. 72°). Il semble donc que 
les 3 g ainsi obtenus constituen t de la (3-éthyltétraline souillée par des traces de 
tétraline (nous ne pouvons dire si l ’a-éthy lté tra line  y  est aussi contenue ou non). 
La g-éthyltétraline III) a été synthétisée par B oedtker et Ram bech ,5) en faisant 
agir le brom ure d ’éthyle sur la té tra line  en présence de CI, AL Si nous exam inons 
les rendem ents obtenus p a r css au teurs, on constate que les nôtres sont nettem ent 
meilleurs (exprim ésen chlorure d ’éthyle). En effet, B oedtkeret Ftambeck ont obtenu, 
à p a rtir  de 400 g de brom ure d ’éthyle. 20 g seulem ent de ¡3-éthyltétraline. oilà 
donc un cas où l’é thy la tion  par le chloroform iate semble être plus avantageux 
que celle p ar les halogénures d ’éthyle eux-mêmes. Ici encore, il est inutile de dire 
que nous n ’avons obtenu aucune trace de produit saponifiable.

5° Naphtalène. —  Nous avons p ris : 175 g de naphtalène dissous dans 700 cm* 
de benzène. 50 g de chloroform iate d ’éthyle et 60 g de chlorure d ’alum inium . 
La réaction ne se déclenche que par un léger chauffage au bain-m arie. Nous n ’avons 
obtenu à la distillation  qu ’environ 5 g d ’un liquide bouillant vers 250«-2o2°, ce 
qui correspond à peu près à l’éthylnaphtalène, m ais qui n ’a pas fourni de picrate 
cristallisé. Si ces 5 g contiennent des éthylnaphtalènes. ils ne peuvent donc corres
pondre qu ’à un m élange très im pur. Après cette  fraction, il a passé un liquide 
bouillant ju squ’à 340° sous la pression ordinaire. Enfin, il est resté dans le ballon
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une grande q u an tité  d ’une résine jau n â tre  que nous avons distillé sous vide (16 m m ). 
Ju sq u ’à 350°, il a passé une huile ex trêm em ent épaisse qui cristallise partiellem ens 
par refroidissem ent. Les c ris taux  son t séparés pa r cap illa rité  de l’huile qui les 
englobe, e t tritu rés  ensuite avec du benzène. Après 2 recristallisations successivet 
dans l ’alcool, on o b tien t de belles paillettes incolores fondan t à 180° (rendem ent 
5 g environ). Il s’agit donc là du (3.(3-dinaphtyIe (IV), do n t la lit té ra tu re  indique

C H
/ \ / X /  ’ 1  ¿ 'X /X

I I! ! I II I I I I I
(ïlî)  W /  • W  W / dV,

180°-181° comme point de fusion. On sait que de nom breuses recherches on t ab o u ti 
à l’obtention de ce corps à p a r tir  du naph ta lêne  e t du chlorure d ’alum inium  seul 
ou en présence de substances très variées (6) : chlorure de m éthy lène, chloroform e, 
nickel-carbonvle, chlorure de m éthy le, etc. Nos ré su lta ts  confirm ent donc en tiè
rem ent ces trav a u x  an térieurs, e t m o n tren t une fois de plus la grande ap titu d e  
du naphtalêne à se souder à lui-m êm e en présence du chlorure d ’alum inium

Conclusions.

a) Dans aucun des cas étudiés, le chloroform iate d ’éthyle, ag issan t su r un  carbure 
arom atique en présence de chlorure d ’alum inium , n ’a donné naissance à un  ester 
éthylique d ’acide a rom atique, ce qui différencie foncièrem ent (I) de son am ide (II).

b) Dans certains cas. le chloroform iate d ’éthyle constitue  un  agen t d ’éthy la tion  
acceptable : p ar exem ple dans le cas du benzène ou de la té tra lin e . D ans tous les 
cas, il ag it comme le chlorure d ’éthyle à l ’é ta t  naissan t.

c) Les chlorures d ’alum inium  e t de F e 111 possèdent la  curieuse p rop rié té  de 
cliver la m olécule de chloroform iate d ’é th y le  en ch lorure  d ’é th y le  e t  gaz carbo
nique, e t cela, en l’absence de to u te  trace  d ’acide ch lo rh y d riq u e  c o n tra irem en t à 
l ’hypothèse  soutenue par Friedel e t Grafts. U n g ran d -n o m b re  d ’au tre s  chlorures 
essayés ne son t pas actifs.

(1) W i l m  et W i s c h i n , Liebig’s Annalen, t. 1 4 7 , p. 150. —  (2) R e n n i e , Journ. chem. 
Soc., 1882, 4 1 . 3 3 .  — ( 3 )  F r i e d e l  et C r a f t s , Annales de chim. ( 6 ) ,  1884, 1, 527. —• (4) B e i l -  
s t e i n , 4e é d . ,  t .  5, p .  352. —- (5) B o e d t k e r  et R a m b e c h , Bull. soc. chim. (4), 1924, 3 5 , 632. — 
( 6 )  B e i l s t e i n , 4” é d . ,  t. 5 , p. 727.

(École Polytechnique, Paris, 
Laboratoire de Chimie organique.)

N ° 86. —- C o n s ti tu t io n  e t  é q u il ib re  d e s  b o u ill ie s  s u l îo c a lc iq u e s .  I .  L es 
c o n d itio n s  de  fo rm a t io n  e n  r e la t io n  av ec  le  s y s tè m e  h y p o  s u lf i te - s u l f i te  ; 
p a r  G a b r ie l  V A L E N S I ; (1 3 .1 2 .4 4 .)

INTRODUCTION

Il n’est pas exceptionnel qu’un élément possédant des valences des deux signes 
réagisse sur lui-même pour fournir des états de polarités opposées : c’est le cas du chlore 
dans la formation des hypochlorites et des chlorates. C’est aussi celui du soufre dont les 
formes positives sont complexées par l’oxygène en milieu basique, ce qui se schématise 
par un des processus :

( (2y +  2)S 3*2 2Sy-- +  2S++ ( ( 2 y + l ) S  2 S y - +  S‘+
< ou {
( 60H- +  2S++ —>- SsO3— +  2HaO [ 6 0 H - +  S‘+ —>- SO3- +  3H.0

\ < 3 y + l)  +  S 3 S y -  +  S»+
ou <

I 8 0H- +  S8- —>- SO,— +  4H,0

En présence de chaux, on observera l ’une ou l ’au tre  des tran sfo rm atio n s globales : 

(2y +  2) S +  3Ca (OHh —>- S,0,Ca +  2SyCa +  3H,0 (l)

(2y —(— 1 ) S —j— 3 Ca (OH), ■ ^ SOsCa^lLO -{- 2SyCa -f- H-0 (2)

( 3 y + l ) S  +  4Ca(OH)a — SO,03.211,0 +  3SyCa +  2H.O (3)
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C onfirm ant des résu lta ts déjà anciens (1), Sanfourche (2) affirme l ’exclusivité  
de la réaction  (1;. C ependant, certains p roduits industriels concentrés (comme la 
bouillie S. P. C. I. V.) à 350 g de soufre par litre , con tiennen t bien moins de soufre 
d 'hyposulfite  que de soufre de m onosulfure —  en désignant ainsi le prem ier atom e 
lié au calcium , indépendam m ent des y —  I au tres de SyCa, regardés comm soufre 
de polysulfure e t tand is que l ’hyposulflte de chaux est très soluble, la p ratique  de 
la fabrication constate  un dépôt effectif, riche en sulfite de chaux, ce qui serait 
p lu tô t conforme à la réaction  (2). On n ’y trouve par contre, que peu de sulfate.

Q uant au soufre de polysulfure, il p ourra it a priori varier largem ent, ce qu ’in te r
p rè ten t les représen tations de Pearson e t Robinson (3) a d m e ttan t des liaisons 
polaires au m étal, une liaison de covalence entre deux atom es de métalloïde, 
mais des liaisons de coordination par adoption sans con tre-partie  d ’un doublet 
disponible, pour chacun des atom es su ivan ts :

K+ ; S :1K+ ; K+i~- S : S : 1k + ; K+ : S : S : K+; K + r : S : S : 1k + ; K+ : S : S
_ "  J L ”  "  J

r H H
: S ; : S : : S : : S : ; S

(SK,) (P.K.) (S3K2) (S4K2) 1 "T
: 3:

Ces composés son t effectivem ent révélés p ar l’analyse therm ique des systèm es 
S -S K 2 ou S-SN as (4) e t isolables, plus ou moins hydratés, par divers procédés; 
S«Nas pourra it même être  engendré dans l’am m oniac liquide (5).

Les acides correspondant;, du type eau oxygénée, très instables se décom posent 
en hydrogène uulfuré e t en soufre des que l’on cherche à les déplacer; seul le penta- 
sulfure d ’hydrogène sem ble avoir été  séparé (6). Ils doivent néanm oins être consi
dérés comme d ’a u ta n t plus forts que le soufre y  est en moyenne plus positif, ce 
qui est d ’ailleurs une regle comm une aux élém ents à valences diverses; d ’où une
hydrolyse saline d ’a u ta n t plus prononcée que (y) est plus p e tit (7).

Jo in te au fa it de la p récip ita tion  du sulfite, qui fac ilitj la d istinction des
liqueurs (1) (2), cette  circonstance simplifie dans une certaine mesure l’étude des
bouillies sulfocalciques, en raison de la faible solubilité de la chaux elle-même, 
qui, rédu isan t le pH  du milieu, élimine par hydrolyse to ta le  tous les term es infé
rieurs : on adm et généralem ent avec Sanfourche (2) que le (y) m oyen n ’y est compris 
q u ’entre 4 e t 5.

Une telle  étude dem eure néanm oins difficile en raison :
a) De la m ultip licité  des équilibres possibles entre les constituan ts malgré to u t 

ex istan ts : sulfite, hyposulfite, polysulfures e t leurs p roduits d ’hydrolyse, c’est-à-dire 
soufre, chaux, su lfhydrate [2 SyCa +  2 H ,0  2 (î/-I)S +  (SH)îC i. +  Ca (OH)aj,

hydrogène sulfuré [(SH.) Ca +  2 H aO ^  2 SH a +  Ca (OH)a] et, de plus, polysul
fures basiques insolubles assez m al définis, S»Ca.2 C aO . 10 ou 11 H aO su ivan t 
Herschell (8), S4Ca. 4 CaO. 18 H aO su ivan t Schöne (9), SsC a.3  CaO 14 H aO su ivan t 
G euther (10), don t Sanfourche (2) a m ontré l’accroissem ent régulier de la teneur 
en chaux par sim ple lavage.

b) De la difficulté de concevoir de bonnes m éthodes d ’analyse pour distinguer 
ces divers é ta ts  du soufre.

c) De l’in stab ilité  de la p lu p art de ces produits, qui son t en évolution continuelle, 
notam m ent à l ’air, où le gaz carbonique ag it comme acide, lib é ran t du soufre, 
du su lfhydrate e t de l ’hydrogène sulfuré, e t où l ’oxygène ag it à la fois comme 
oxydant e t comm e a lca lin isan t (Oa +  2 H aO +  4 e ^ '  4 OH") engendrant de
l’hyposulfite e t déplaçant les équilibres, d ’hydrolyse.

Aussi, la p résente recherche, d on t le b u t est d ’essayer de coordonner les phéno
mènes observés ne prétend  pas à des m esures précises : ce mémoire, su rto u t re la tif 
à la ré p artitio n  du soufre oxydé, comme celui qui lui fera suite, su rtou t re la tif 
à la rép artitio n  du soufre rédu it, ne constitu en t q u ’une première ébauche.

M é t h o d e s  a n a l y t i q u e s .

Nous ne passerons pas en revue tous les modes de dosages qui on t été proposés : 
le groupem ent ici adopté  est celui qui nous a fourni les meilleurs bilans, ta n t  en 
so lire, qu ’en chaux. Un certain  nom bre de prescriptions se son t trouvées légitim ées 
a posteriori par des résu lta ts qui feront l ’objet du second mémoire : nous diluons



ainsi la bouillie au 1/20, ce qui, grâce au pouvoir tam pon, ne modifie que peu le 
pH  généralem ent voisin  de II, e t p ar conséquent l ’hydrolyse. L ’alcalin ité  libre 
p eu t être  négligée dans la balance anions-cath ions e t  nous verrons q u ’il en est de 
même pour l ’hydrogène sulfuré dans le bilan  du soufre. Au m oins, en prem ière 
approxim ation, on pourra enfin négliger le su lfite  e t  le su lfa te  p résen ts dans la 
solution, en raison de leurs faibles solubilités, encore dim inuées pa r le jeu  des 
p roduits ioniques, en présence de grandes q u an tité s  de calcium.

a) Le soufre to ta l est dosé vo lum étriquem ent, p ar l ’in te rm éd iaire  du su lfa te  de 
benzidine, après oxydation  d ’une prise d ’essai p ar l ’eau oxygénée en m ilieu sodique. 
D u ran t cette  oxydation , chaque é ta t  particu lie r su b it:

/ Sulfhydrate SH- +  4H20 2 —>- S04— -f- H+ -f 4H20
\ Monosulfure S— +  4H20 2 —>- SO,-~ +  4H.O
1 Polysulfure S - f  3H20 2 —>- SO,,— +  2H++  2H20
\ Hyposulfite S20 8 -f 4H2Oa -— 2 S0 4 -f- 2H+ -f- 3H20

L ’acid ité  qui ap p ara ît e st résorbée pa r la soude, e t l ’on p eu t donc déduire de 
l ’alcalin ité  perdue la somme du soufre de su lfhydra te , du  soufre d ’hyposulfite  et 
du  double de soufre de polysulfure.

b) Une seconde prise d ’essai e st oxydée par l ’iode, qui réag it ainsi :

i Sulfhydrate 2 S H - + L  2 S 4 -2 H + + 2 I -
| Monosulfure S— -f I2 — S +  2 I- 
( Hyposulfite 2S20 8— +  I2 —>- S40 6— +  2 I-

On en déduit la somme du soufre de su lfhydra te , du double du soufre de mono- 
sulfure e t de la m oitié du soufre d ’hyposulfite. Nous avons cependan t constaté 
l’odeur d ’hydrogène sulfuré vers la fin de l ’ad jonction  d ’iode, ce qui s ’explique par 
l ’action de l ’acidité qui a pris naissance sur le su lfhydra te  encore p résen t. D ans cer
ta ins cas, cette  perte  en soufre n ’est pas négligeable, e t nous la corrigeons en en tra î
n a n t par un léger coùran t d ’air b a rb o tta n t dans une so lu tion  de soude, ensu ite  titrée  
à  l’iode, l ’atm osphère du récipient.

De plus, la m esure de l ’acid ité  apparue  en fin du titrag e , corrigée p ar la perte 
en hydrogène sulfuré, donne le soufre de su lfhydra te .

c) Une troisièm e prise d’essai est p récip itée  avec du carbonate  de plom b e t titrée  
à l’iode après filtration. Seul, l ’hyposulfite, qui est oxydé en té tra th io n a te  subsiste. 
Nous avons donc qua tre  équations pour déte rm iner q u a tre  inconnues. Il reste  à 
doser le calcium , par l ’oxalate d ’am m onium , su r une dernière prise d ’essai.

A u  point de vue pratique, chacune des prises effectuées su r la d ilu tio n  au 1/20, 
est. de 10 cm 3. La première e st versée dans 10 c m 3 de soude N +  60 cm 3 d ’eau 
oxygénée à 12 volumes (*), e t soumises à 1/2 heure d ’ébu ltition . Elle reço it 50 cm" 
d ’acide chlorhydrique N/10 e t est neu tra lisée  pa r c c m 3 de soude N /10 en présence 
de ph talé ine . On étend ensuite  à 200 cm 3, prélève 50 cm 3 dans une so lu tion  de 
benzidine (II), filtre, t itre  par d cm 3 de soude décinorm ale le précip ité  en suspension 
dans l ’eau chaude e t en présence de ph talé ine. La seconde e st t itré e  p ar a cm 3 
d ’iode N/10 en présence d ’empois. L ’hydrogène sulfuré évadé est reçu d a n . une 
solution diluée de soude, ensuite  versée dans 5 c m 3 d ’iode fo rtem en t chlorhydrique, 
d on t l’excès est dosé en re to u r par une solution N/10 d ’hyposulfite , d ’où, par 
différence, les v cm 3 d ’iode effectivem ent u tilisés. Le liquide qui a reçu, les a cm ’ 
d ’iode est neutralisé par b cm 3 de soude décinorm ale en présence de phtaléine. 
La troisième est m alaxée avec du carbonate  de plom b, je tée  su r filtre, lavée et 
titrée , p ar h cm 3 d ’iode N/10. La quatrième e st débarrassée p a r acidification, 
ébullition  e t filtra tion  de la m ajeure p a rtie  du soufre, neu tra lisée  p ar l ’am m oniaque, 
précipitée par l ’oxalate ü ’am m onium  à l ’ébullition . On filtre, lave, d issou t le préci
p ité  dans de l’acide sulfurique à 30 0/0 e t t itre  à chaud p a r e c m 3 de perm anganate  
N/10. D ’où, en grammes par litre :

Soufre d ’hyposulfite Sh =  12,8 h
Soufre de monosulfure Sm =  3,2 (a-h-v-2  b).
Soufre de sulfhydrate SB =  6,4 (b +  v).
Soufre de polysulfure Sp =  3,2 (50 +  c-b -v -2  h).
Soufre total St =  12,8 d.
Calcium total Cat =  4 e.
Les contrôles, bilan du soufre (St =  Sh 4- Sm -f S, +  S ) et balance des cathions 

r  40 40 "1
Cat — ë4 (Sh +  Si^ +  32S“  Se vériflent en général à 2 ou 3 0/0 près.
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(*) Il y a lieu de corriger les résultats, d’une part, du soufre, d’autre part, de l’acidité 
apportés par l’eau oxygénée, et déterminés dans un essai à blanc.
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I n f l u e n c e  d e s  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  d e  s o u f r e  e t  d e  c h a u x .

Presque to u te s  les form ules de bouillies m entionnées dans la litté ra tu re  tech
nique (12) in d iq u en t une q u a n tité  de soufre double de celle de chaux vive. Ceci 
correspond à la réaction  (2) pour y  — 5, ce que vérifie à peu près l ’analyse. La 
proportion  d ’eau est p ar con tre  très  variab le , depuis 6 fois (formule Mazade) 
ju sq u ’à 3 fois le poids de soufre (formule Scott). Les bouillies plus concentrées 
s 'ob tien n en t en général p a r évapora tion  u ltérieure  dans le vide. On se rend d ’ailleurs 
bien com pte que la masse, trop  épaisse e t  difficile à agiter, réag it m al si la q u an tité  
d ’eau d ev ien t trop  faible.

% /

Dans une prem ière série d ’expériences destinée à m ettre  en évidence l’influence 
de la com position du  corps de fonds, nous avons réalisé une série de complexes 
com prenant uniform ém ent 200 cm* d ’eau pour 157 g du mélange de soufre e t chaux 
éleinie à 94 0/0. Le soufre u tilisé est u n  soufre tritu ré , considéré comme pur et 
dont la ré p artitio n  granulom étrique est donné pa r la figure 1. L ’épaisseur appro
xim ative des grains en m icrons e figure en abeisse, e t la dérivée 10 de la frac

tion  de la m asse a y an t une épaisseur inférieure à e figure en ordonnée. Ce facteur 
dimensionnel règle en grande p a rtie  la vitesse de l’a ttaq u e , et, bien qu’il n ’a it pas 
été pris en  considération  ju sq u ’ici, il sem ble bien q u ’il soit responsable des diffé
rences de durée de cuisson préconisées selon les au teurs. L’é ta t  granulom étrique 
de la  chaux a pa r contre, m oins d ’im portance, ce co n stitu an t ne réagissant que par 
l’interm édiaire de sa so lu tion  saturée.

Chaque complexe a été soum is à 2 heures d ’ébullition dans un  ballon de 500 cm* 
muni d ’un  ré frigé ran t ascendant. La tem p éra tu re  passe progressivem ent de 100° 
à 104° C environ. L ’influence de ce facteu r n ’a pas été étudiée quan tita tivem en t; 
nous nous som m es cep en d an t rendus com pte d ’un  léger jaunissem ent de la phase 
liquide en 24 heures, à la tem p éra tu re  du laboratoire, ce qui signifie que la réaction, 
encore que très  lente, est déjà m anifeste  à froid. Toutefois, opérer à l ’ébullition 
présente le trip le  avan tage  de réaliser des opérations presque therm ostatiques, 
un m oyen sim ple d ’ag ita tio n  e t des conditions analogues à celles de la fabrication. 
Après refro id issem ent e t essorage, les bouillies obtenues é ta ien t pesées et soumises 
à l’analvse; leurs densités o n t égalem ent été  déterm inées.

Les figures 2 e t 3 résum en t les ré su lta ts  obtenus. La prem ière indique la compo
sition volum ique; le seconde la rép artitio n  du soufre in itial entre la bouillie ( p b ), 
et les diverses phases solides, c’est-à-dire le sulfite (ps), l ’oxysylfure (p0) e t l ’é ta t 
libre (ps). E lle indique égalem ent la masse n  en  g de bouillie obtenue e t l ’indice (y) 
de polysulfuration. Le soufre de su lfhydra te , en q u an tité  trop  faible n ’a pas été 
figuré; il e st de l ’ordre de 1 g /l e t s’accroît avec la  p roportion  de soufre. De plus, 
vues les difficultés d ’étude directe du  sédim ent, celui-ci a été calculé en ten an t 
com pte des bilans d ’eau, de soufre e t  de calcium, e t en a d m e ttan t que l ’oxysulfure, 
ainsi q u ’il résulte  des form ules d ’Herschell, Geuther, Sanfourche ou nos propres 
analyses, co n tien t le soufre à l ’é ta t  de S,Ca.

E n  définitive on v o it q u e :
1° Le ra p p o rt S/Ca 0  =  2, conform e à la réaction  (2), est effectivement le 

rap p o rt optim um , correspondant à des m axim a de soufre de monosulfure, de 
soufre de polysulfure, de soufre to ta l, de calcium  to ta l e t de masse de bouillie;

2° Pour la  même va leur de ce rap p o rt, la q u an tité  d ’hyposulfite passe, par

soc. cHiM., 5* séR ., t .  12, 1945. —  Mémoires. 42
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contre, par un m inim um . Comme elle s’annule  évidem m ent en absence de 
ou de soufre, ce m inim um  doit se situer en tre  deux m axim a; la courbe Sn 
prolongée au juger pour les régions riches en chaux  e t calculée com m e il le sera  vu |s 
plus loin pour les régions riches en soufre. De plus, le soufre d ’hyposulfite , tou jours je 
inférieur au  soufre de m onosulfure, n ’en représen te  environ que 12  0 /0  pour le ^ 
mélange optim um , ce qui dénote encore la  prédom inance de la  réac tion  (2).
-----1— —i---- 1------ 1----- 1----- 1----- 1----- 1----- 1-----

3° L ’indice (y) varie  de 4,5 à 5 q u and  le r a p p o r tTS/S +  CaO passe de 0,37 
à sa valeur norm ale de 0,67; il se m ain tien t ensu ite  sensib lem ent constan t. Ceci 
est lié à l ’hydrolyse progressive de S4Ca au  fu r e t à  m esure que le m ilieu devient 
moins basique;

4° L ’oxysulfure, qu i cristallise en beaux  c ris tau x  jaunes adh éren ts  au x  parois, 
est toujours p résen t quand  on emploie plus de ch au x  que ne l ’exige l ’équation  (2) 
avec y =  5; il est d ’au ta n t plus ab o n d an t que l ’excès est plus grand, e t c ’est ce 
qui explique la dim inution corrélative de la  m asse de bouillie. Mais, également 
p roduit d ’hydrolyse, il n ’ap p ara ît ni avec les p roportions norm ales, ni avec u n  excès 
de soufre;

5° U n tel excès se re trouve  d ’ailleurs in tac t, m ais 10 0/0 env iron  du  soufre primitif 
subsisten t aussi à l ’é ta t  libre quand  on em ploie tro p  de chaux. Cela e s t dû  à une 
réaction  incom plète, no tam m ent à cause d ’un  m auvais m ouillage du soufre qui a 
tendance à s ’agglom érer en boules im pénétrées. N ous englobons d ’ailleurs dans le 
soufre libre, la p e tite  q u an tité  qu i s’évade sous form e d ’hydrogène sulfuré e t qui 
est évaluée ci-dessous.. 1

I n f l u e n c e  d e  l a  d u r é e  d e  c u i s s o n .

A d o ptan t dès lors le ra p p o rt op tim um  S/O Ca =  2, nous avons effectué un I 
essai de plus longue durée en fa isan t b a rb o te r le gaz qui s ’échappe à trav e rs  une 
so lu tion  de soude, afin  d ’y doser u lté rieu rem en t l ’hydrogène su lfuré  e t en  procédant 
à des prélèvem ents de la phase liquide à in tervalles réguliers.

Une trace  de sel de fer av a it été in tro d u ite  com m e tém oin  dans l ’absorbeur.
Le noircissem ent est app aru  au bo u t de deux heures, ce qui signifie que la  perte 
en hydrogène sulfuré ne se m anifeste p ra tiq u em en t q u ’au delà de ce tem ps. Au bout 
de six heures d ’ébullition, le soufre fixé a été déterm iné p ar la m éthode à la benzidine, 
après oxydation par l’eau oxygénée. Nous en avons tro u v é  1,4 g ce qu i ne représente 
que 1,5 0/0 du soufre in itial e t un ta u x  horaire  m oyen d ’évasion de 0,4 0 /0  après 
la seconde heure.

Les compositions successivem ent acquises p a r la phase liquide son t indiquées 
par la figure 4. On vo it que la réaction  est p ra tiq u em en t term inée au b o u t de 
3 heures e t que les soufres de m onosulfure, de polysulfure e t to ta l croissent très 
régulièrem ent jusque là. P a r contre, le soufre d ’hyposulfite  passe p ar un  m axim um  
vers 1/2 heure, puis décroît. On pourra it en déduire que la réaction  (1) est obliga
to irem ent la réaction  prim aire, à laquelle se superpose la décom position len te  de 
l ’hyposulfite en sulfite e t en soufre. Nous verrons cependan t que cette  in te rp ré ta tio n  
n ’est, as absolum ent correcte.

T. 12

chaux iji 
a été j
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jjj On rem arque enfin que l’indice (y), d ’abord voisin de 4,5 s’é tab lit aux environs 
et»; de ^ après 2 heures. Cela s ’explique encore par l’influence sur l ’hydrolyse de S4Ca, 
rajn de d im inution  progressive d ’alcalinité, en ve rtu  de la loi du p roduit de solubilité, 
poui corrélativem ent à l ’enrichissem ent du milieu en ions Ga++.

notant.(i I n f l u e n c e  d e  l a  p r o p o r t i o n  d ’e a u .
ilieudeii

Il resta it à exam iner l ’effet d ’une dilution plus ou moins grande du mélange 
aux pu primitif. C ontinuant à adopter le ra p p o rt S/GaO =  2, nous avons soumis à une 

'équation ébullition de 3 heures qua tre  nouveaux complexes con tenan t une q u an tité  fixe 
[. etc'esi d ’eau et des quan tités décroissantes de soufre e t chaux éteinte, ici à 96 0/0. Le 
i, égal® tableau I résum e les résu lta ts obtenus, 
vecnna

st dû il

eins dan 
ilfuré et :

travers«

rae la
ps. Ao¡»

bout c
ent I* 
txintii 
oblige 
•nie ft

T a b l e a u  I .

Influence de ta proportion d'eau.

Mélange initial Bouillie formée

Indice (OH)'e (OH),
des Ca Ca

bouillies h 2o 100 0/0 96 0/0 S
A 183 g 26,2 g 27,2 g 39,3 g
B 183 g 17,4 g 18,2 g 26,2 g
C 183 g 12,2 g 12,8 g 18,5 g
D 183 g 9,2 g 9,6 g 13,8 g

20,5g/l
23.1
12.2 
9,4

30,5g/l
18,9
14.1
11.2

120,lg/l 173g/l
75,6 116
58,4 86
40,3 61,5

Masse
de

bouillie
obtenue

213 g 
195 g
182 g
165 g

Les diverses quan tités dosées décroissent quand la dilution augm ente sauf Sh, 
qui ici encore passe par un  m axim um . Il est su rto u t in téressan t de se rendre com pte 
que le rap p o rt du soufre d ’hyposulfite au soufre de monosulfure, d ’abord bien 
inférieur à l ’unité  pour les bouillies les plus concentrées, s’étab lit ensuite sensi
blem ent à la valeur 1, pour les bouillies riches en eau. Cela prouve que la réaction  (1) 
prédomine d ’a u ta n t plus sur la réaction  (2) que la d ilution est grande, e t cela ju squ’à 
s ’y substituer com plètem ent. L ’on s ’explique m ain tenan t l ’anomalie apparente 
des résu lta ts de T arta r  e t de Sanfourche {toc. cit.), qui se rap p o rten t to u t sim ple
m ent à des conditions bien différentes de celles de la fabrication directe des bouillies 
concentrées. Sanfourche ne donne il est vrai aucune indication su r la constitu tion  
de ses mélanges H sO +  S +  (OH), Ca. Il s’étend plus longuem ent, par contre, 
sur une au tre  catégorie dç bouillies engendrées dans les mélanges H ,0  +  S +  SCa 
e t les plus concentrées, probablem ent analogues aux plus concentrées des premières, 
ne con tenaien t que 80 g de S„Ca par litre, soit 12,8 g de Sm. Elles s’in tercalent donc 
en tre  nos bouillies C e t D, effectivem ent soumises à la seule réaction (1).
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L’on s’explique en même tem ps pourquoi dans la figure 2, Sh passe par un  
m inim um : ce n ’est pas l ’effet de la varia tion  du ra p p o rt S/O Ca, mais celui de la 
plus grande dilution de la bouillie finale quand  l ’un  ou l ’au tre  des co n stitu an ts  
solides est en défaut. E t Ton com prend aussi le m axim um  de Sh en fonction  de la 
durée de cuisson (fig. 4), puisque le m ilieu dilué in itial impose une ten eu r plus 
grande en hyposulfite que le m ilieu concentré final. La réaction  (1) ne précède 
donc pas nécessairem ent la décom position de l ’hyposulfite  en sulfite, e t la réac
tion  (2) peu t fo rt bien se développer d irectem ent dès que le m ilieu est suffisam m ent 
concentré.

I n t e r p é t a t i o n  t h é o r i q u e .

I. —  Considérons l’équilibre:
S2(V - S +  SOa-

en tre  l ’ion hyposulfureux, l ’ion sulfureux, tous deux en solution, e t le soufre à 
l ’é ta t solide. La loi d ’action  de masses qui explique la  fo rm ation  des hyposulfites

[SO,—] _  t
[S.O, -]

alcalins p ar action  du soufre su r les sulfites, explique ici, réciproquem ent, la 
décom position de l ’hyposulfite de calcium  qui est très soluble, p ar ébu llition  de 
sa solution concentrée : les ions SO, son t en effet éliminés de la phase liquide sous 
forme de sulfite  de calcium  peu soluble, au  fur e t à m esure de leu r form ation . Si 
Ton combine alors à l ’équation  (4) la loi du produ it de solubilité du  sulfite  de calcium .

[SO,—][Ca++] =  L
Ton o b tien t la nouvelle re la tion  :

[S,0,~][Ca++] =  g  (5)

qui im plique q u ’une bouillie sulfocalcique, engendrée à 100°, co n tien t d ’a u tan t 
moins d ’hyposulfite q u ’elle est riche en calcium , c ’est-à-dire, conform ém ent à 
l’expérience, qu ’elle est plus concentrée.

La vérification q u an tita tiv e  de l ’équation  (5) ne se réalise cep en d an t q u ’à 15 0/0 
près environ, le p rodu it ionique cro issant sy stém atiquem en t avec la ten eu r en 
calcium. Gela tie n t à ce que les solutions étudiées, voisines de la b inorm alité , sont 
tro p  concentrées. E n  in trodu isan t les coefficients d ’ac tiv ité  on a u ra i t  :

[S ,0 ,- ] [Ca ^  l

£  désignant une quan tité  variable avec la force ionique, qui ici éq u iv au t à 4 JCa++J. 
L a varia tion  en a été calculée dans le systèm e « m olarités », c ’est-à-d ire  en évaluan t 
les concentrations par le nom bre d ’ions-g de chaque espèce, contenus dans 1.000 g 
du solvant. Aux erreurs d ’expérience près, on o b tien t ainsi une ligne d ro ite  (fig. 5) 
d ’équation  :

£  =  0,610 — 0,084[Ca++] (6)

Nous n ’avons tenu  com pte, bien en tendu  que des bouillies effectivem ent en équi
libre avec le sulfite solide, c’est-à-dire suffisam m ent concentrées pour que Sm soit 
n e ttem en t supérieur à Sh.

II. Proposons-nous de déterm iner d ’après cela la fraction  t du  soufre to ta l qui 
se trouve à l ’é ta t d ’hyposulfite en fonction de la q u an tité  d ’eau prim itive . Nous 
écrirons à cet effet la réaction  génératrice, dans le cas d ’un mélange solide norm al, 
ou même présen tan t un  excès de soufre :
(11 +a;)S +  3(OH),Ca +  (n — 1)H,0 —>-

(1 — x)SO,Ca.2H,0 +  xS,0,Ca +  2S,Ca +  (n +  2x)H,0 (7>
avec O <  x  <  1.

On a d ’une p a rt :

x +  5

D ’au tre  part, x  s’exprim e au m oyen de n grâce à la re la tio n  (6), dans laquelle  
il suffit de rem placer :

rr. 1 0 0  (2 4 -  x)Ca++] par ——!—2— 1 18 (n +  2x)

♦ Æ rc n  irr. 1000 x  1000 (2 -f- x)et £  -  [S,0,—JCCa-n-], par
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E n  négligeant divers pe tits  term es, on arrive à la forme canonique approchée : 

x* +  (2 +  0,001 n)x — (0,0002 n — 0,003)n =  0 (8)

Pour n ^  1 5 , il y a tou jours une racine positive, qui peu t s’écrire, avec de nou
velles approx im ations to u t à fa it com patibles avec la précision des expériences :

x  = \J0,0002 n* — 0,002 n +  1 — 0,0005 n — 1 (9)

III . Les lim ites de valid ité  son t les su ivan tes:
a) La lim ite supérieure correspond à x  =  1, d ’où l ’on déduit n =  130 au m oyen 

de l 'éq u a tio n  (8). La m olarité en S,Ca est alors de 0,84, ce qui représente, com pte 
tenu de l ’hyposulfîte 150 g de soufre to ta l par litre . Au-dessous de celte teneur, il 
ne se forme pas de sulfite et la réaction (1) est exclusive.

b) La lim ite inférieure correspond m athém atiquem ent à x  =  0, d ’où l ’on déduit 
n =  15. Au-dessous de cette  valeur, les deux racines de l’équation  (8) deviennent 
négatives. Chim iquem ent, cependant, le cas ne sau rait se présenter, même en 
théorie : N ous avons en effet constaté —  et nous y reviendrons dans le second mémoire — 
qu’une bouillie, concentrée par évaporation dans le vide, cristallise au refroidissement 
en donnant non seulement de Voxysulfure, comme on l’a généralement prétendu, mais, 
en outre, un polysulfure hydraté soluble, facile à isoler. La phase liquide ramenée 
à 20°, con tien t alors 465 g de soufre to ta l par litre . Or, cette  teneur m axim um  des 
bouillies sulfocalciques équ ivau t à n =  30, lim ite inférieure réelle de la dilution 
possible.

IV. Afin de rendre l ’application p ra tiq u e  de ces notions, aussi aisée que possible, 
nous avons établi le diagram m e de la figure 6, entièremenl calculé sur la base des 
formules (7) e t (9). Il com porte comme param ètre  le rap p o rt pondéral x de l ’eau 
à la chaux é te in te  pure, pour tous les mélanges norm aux, ou plus riches en soufre. 
Il délim ite les tro is dom aines possibles après équilibre à l ’ébullition e t com plet 
refroidissem ent. Il perm et de prévoir, pour des réactions complètes, c’est-à-dire 
idéales, le soufre d ’hyposulfite Sh, le soufre de m onosulfure Sm, le soufre de poly
sulfure Sp, le soufre to ta l St, le calcium  to ta l Ca, le to u t en g par litre, le rap p o rt t  
du soufre d’hyposulfite au soufre to ta l, la masse M de bouillie en g par g de chaux.

La vérification ne sau ra it q u ’être approchée puisque nous avons vu  que 10 0/0 
environ du soufre re sten t en fait inattaqués. Ainsi qu’il ressort du tab leau  II, elle 
est cependant acceptable pour des bouillies surdosées en soufre. Elle le devient 
même pour des bouillies normales, à condition de ten ir com pte de cette  correction 
empirique de 10 0/0, e t de considérer un  x effectif augm enté en conséquence. 
Rem arquons cependant q u ’une telle correction ne doit pas être faite si l’on veu t 
calculer la m asse M de bouillie p ar g de chaux, car elle s’é tab lit au tom atiquem ent 
d ’elle-même en raison de la définition de M qui com porte la q u an tité  de chaux au 
dénom inateur, to u t comme le param ètre  x. Malgré tou t, les masses expér'm enta- 
lem ent mesurées son t tou jours de 10 à 20 0/0 trop  faibles, ce qui n ’a rien de sur
prenant, vu  l ’é ta t d ’hum ectation  du sédim ent, don t il n ’est pas possible de séparer 
com plètem ent la bouillie enrobée, même par un  essorage prolongé, au  cours duquel, 
au surplus, une oxydation  prononcée se manifeste.

Nous noterons enfin que les équilibres étudiés se rap p o rten t à la tem pérature  
d ’ébullition, voisine de 102°. Ils sont en partie  déplacés pendant le refroidissem ent, 
dans le sens de reform ation  de l ’hyposulfîte, la constante k de l ’équation  (4) é tan t 
fonction croissante de la tem pérature. C’est ce qui explique qu ’une bouillie concen
trée, obtenue par évaporation  à basse tem péra tu re  d ’une bouillie diluée, est toujours 
plus riche en hyposulfite q u ’une bouillie de même teneur en soufre, directem ent 
engendrée.

T a b l e a u  II.

Vérifications expérimentales.
c c aï Obser-Sh Sm Sp St M vations

f-îsu
a
x

SU

u n
x

t.o
A

pi-m
a.
x

Oo
A

ù
O,
X

Loo
a

*3
a
x

p-o"CJ
A

tÀ
a
x

W u M H M H M H H H W

g/l g/I g/l g/i g/l g/l g/I g/l
7,8 16,6 20 33 34 132 136 187 187 8,
3,2 3,5 7,3 8,1 72 70,4 288 280 350 355 4,
7 7,7 20,5 20 30,5 34 120,1 136 173 190 8,

10,5 11,6 23,1 23,2 18,9 23,2 75,6 93 116 138 11,
15 16,5 12,2 16,8 14,1 16,8 58,4 65 86 98 14,
20 22 9,4 13,7 11,2 13,7 40,3 54,8 61,5 82,5 17,

10,2
5

10
13,2
17,6
22,9
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45o
3 p h sses :  
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koo

35e

25o

Zoo

15o

$5 Ca h y d

SOXa.

Z p hâ ie s  à l'équilibre.

Solution  + SO.Ca. ZHl0

\ i t

Os

7 pb ese  3 l ’équibre 

S o lu t io n .

Ce

3 4  5 4 7 8 9 1o 11 1Z 13
J t  = g, H*Q p e r  g . Ca ( OH) 2 in itia lem en t.

19 10

Fig. 6.

Conclusion. — Le principal in té rêt de ce trav a il est de m ettre  en  évidence la 
m anière don t in terfèren t les deux réactions essentielles d ’oxydo-réduction , qui se 
développent lors de la form ation des bouillies sulfocalciques. L ’une, génératrice  
d ’hyposulfite, n ’est jam ais com plètem ent élim inable. Elle est cep endan t réductib le  
à une proportion  très faible en opéran t d irec tem en t sous une co n cen tra tio n  suffi
sam m ent élevée. L ’autre , génératrice de sulfite, est p ar con tre , d ’a u ta n t  plus 
aecusée,que la concentration  initiale est plus grande. Elle p eu t ê tre  com plètem ent 
éliminée à p a rtir  d ’une d ilution suffisante e t b ien déterm inée.

Les form es réduites correspondantes du  soufre consisten t en pen tasu lfure  
tétrasu lfu re  e t trisulfure basique, ce dernier insoluble. Seul le prem ier subsisté



pratiquem ent quand les proportions de soufre e t de chaux son t de deux à un. 
Les au tres s’y  superposent d ’a u ta n t plus que le mélange est plus alcalin. Ces varia- 
lions s expliquent par des équilibres hvdrolytiques qui seront étudiés plus complè- 
tem ent dans un prochain m ém oire.
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Industriels et Viticoles, Usine
de Beaucaire.)

N° 87 . —  A c tio n  de  l 'a c id e  b r o m h y d r iq u e , d u  b ro m e  e t de  l ’h y d ro g è n e
s u r  q u e lq u e s  c y c lo h e x è n e - l-o n e -6  ; p a r  J e a n  D É C O M B E  (27 .12 .44 .)

Ces cétones cycliques se transforment aisément en dérivés du noyau aromatique. Traitées 
par BrH, elles conduisent, par une réaction de déshydratation assez inattendue, à des 
carbures de la série benzénique. Sous l’action du brome, elles se transforment spontanément 
en phénols. Les rendements restent faibles et sont très variables d’un terme à l’autre,
par suite de la résinification d’une partie de la matière première.

Traitées par l’hydrogène en présence de platine, ces cétones s’hydrogènent, pour la 
plupart, en deux temps bien distincts, en donnant d’abord naissance à une cyclohexanone 
et ensuite à un cyclohexanol. Mais cette réaction est sensible à l’empêchement stérique 
et lorsque la double liaison se trouve encombrée par des substituants, l’hydrogénation 
sélective devient difficile.

Nous avons déjà d écrit dans des publications antérieures (1) une m éthode 
générale de p rép ara tion  des cyclohexène-1 one-3 dont nous_ allons rappeler le 
principe. Elle constitue  une généralisation  d ’un trav a il de Biaise e t Maire, rendue 
possible p a r la mise au po in t préalable d ’une m éthode sim ple de synthèse des 
cétones 3-chloréthylées «-substituées (2). Elle consiste à condenser ces dernières 
avec les esters p-cétoniques, puis à saponifier la y-dicétone-ester obtenue. La 
réaction la plus générale se représen te  schém atiquem ent comme su it:

R' R '
R-CHj-CO-iH-CO.CîH. R-CHa-CO-Ç-CO!1CsHs

+  R"-CH-CO-CH-CHaCl ~ ^  ÇH,
R "-CHj- C 0 -  C-R "
R CO R'

R c o  \  / X  X
Il |< C 0 2CiH,

l|l si
R'-CHa ^  / \ 6 y

1 -  ~ ^r^TZCG^IBE 651

R "CH j X
Elle s’é tend  au cas des cétones cycliques a-chlorom éthylées e t conduit à des 

cyclohexénones bicycliques :

CO _____  R ' R "
/ \  c h 2g i ï
| I R +  R '-C H ^ C O -C H -C O .C fl,

> \

R em arquons que c e tte  m éthode ne perm et pas d ’ob tenir les cyclénones substituées 
en 5 Mais celles-ci peuven t se préparer très facilem ent par la réaction de Knoeve- 
naeel (3) en tra i ta n t  les esters alcoylidene-bis-acétylacétique par l’acide sulfurique. 
De sorte’q u ’en définitive nous avons pu disposer des cétones su ivan tes:
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CH, CO CO CO C,H5CO CO
/ \  
Il 1

/ \  
Il 1Il 1

, / \ /
Il 1

/ \ / \  r
CH, CH,

(I) (II)
CO C ,n  CH, CO

/ \ / \ / \

Il 1 1
/ \ / / \ /

/ \ /  / \ / \  / \ / N

C,H, I C,H, ] C,Hs I O O
(VII) CH (VIII) CH, (IX) CH, (X) (XI)

Les deux dernières eyclénones p résen ten t un  in té rê t  év id en t du  fa it  de leur 
re la tion  avec le groupe des stéro ls; elles fo rm ent en effet le d é b u t du  squ e le tte  
carboné do la cholcsténonc

Nous nous sommes proposés p a r la su ite  d ’é tud ier les p roprié tés de ces composés 
en fonction du nom bre e t de la position  des su b s titu an ts . Le p ré sen t exposé fa it 
connaître  une p a rtie  des résu lta ts déjà ob tenus. Ils so n t re la tifs  à l ’ac tio n  de l ’acide 
brom hydrique, du brom e e t de l ’hydrogène en présence du no ir de p la tin e , su r un  
certain  nom bre des cyclohexénones précédentes.

I. —  Action de l'acide bromhydrique.

E n é tu d ian t l ’action  de l ’acide b rom hydrique su r la m éthyi-1 é th y l-2  cyelo- 
hexène-1 one-3, préparée par cyclisation  de la nonanedione-3.7, B iaise e t  Mlle Mon
tagne (4) ob tin ren t d ’une façon to u t à fa it in a tten d u e  de l ’o rth o -éth y l-to lu èn e . 
A utrem ent d it, ils avaien t réalisé une d é sh y d ra ta tio n  pure  e t  sim ple de la cyclo- 
hexénone. C’est ce tte  observation  qui n ’a v a it pas de p récéden ts dans la  l it té ra tu re  
chim ique qui nous a conduit à é tud ier l ’action  de l ’acide b ro m h y d riq u e  su r quelques 
cyclohexénones.

Il nous a paru  n a tu re l d ’ad m ettre  que le m écanism e d ’une te lle  d ésh y d ra ta tio n  
correspond à une add ition  de 2 m olécules d ’acide b ro m h y d riq u e  su r le systèm e de 
doubles liaisons conjuguées co rrespondant à la form e énolique de la  cyclénone; 
ce tte  add ition  s’effectuant de telle m anière que les a tom es de brom e se p lacen t en 
position 1.4. Le dérivé dibrom é ainsi form é se ra it in s tab le  e t  dans une deuxièm e 
phase de réaction, il p erd ra it spon taném en t d eux  m olécules d ’acide b ro m hydrique  
e t  une molécule d ’eau, en se tran sfo rm an t en carb u re  :

OH; _____

OH I V - 4 - 1  i / B riCH' CO CH, I C. r  ¡ H | CH,
' V X! + 2 B r H  CH»-| f | /  i (— 2B rH -H ,0 )

Il I Il I  >- c d ,  J /    >- Il |
C , u { /  r ~ 7 “ j / \  h  C.H,/ V /

: B r  / i  H
i H  i

Pour justifie r com plètem ent ce tte  façon de voir, il a u ra it  fallu en  to u te  rigueur 
pouvoir é tud ier :

a) Le cas d ’une cétone d isubstituée  en 4 pour laquelle  l ’éno iisa tion  est 
impossible.

o) Le cas d ’une cétone d isubstituée en 5 ou en 6 pour laquelle  l’é lim ination  de 
deux molécules d ’acide brom hydrique ne p e u t avo ir lieu.

Mais, à l’exception de la cétone bicyclique X I  (d isubstituée  en 6), la m éthode 
de synthèse précédente ne perm et pas d ’o b ten ir ces diverses cétones.

Le mode opératoire que nous avons em ployé est celui qui a é té  in d iq u é  par 
Biaise e t MUe M ontagne comme le m eilleur. Il consiste  à sa tu re r  la cyclohexénone 
à étudier, p ar un  couran t d ’acide b rom hydrique  gazeux e t sec, pu is à p o rte r  le 
mélange au bain-m arie bouillan t dans u n  tu b e  scellé p e n d an t q u a tre  heures. La 
réaction  est accompagnée d ’une résin ification  plus ou m oins profonde, p ro v en an t 
de la condensation de la cyclénone su r elle-m ême en m ilieu acide su iv a n t un  processus 
b ien connu, condensation com pliquée du fa it de l’existence d ’une double lia ison 
dans la molécule.

Les résu lta ts  obtenus p e rm e tte n t de classer, au  p o in t de vue de ce tte  réaction  
les cyclohexénones en deux groupes: colles qui so n t 1 .2-disubstituées e t  les au tre sl
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1° Les cyclohexène-1 ones-3 qui, comme celle étudiée par Biaise e t M110 Montagne, 
son t substituées en 1 e t 2 son t celles qui se p rê ten t le m ieux à la transform ation . 
Après le tra item en t indiqué ci-dessus, le m ilieu réactionnel e st séparé en deux 
couches. On reprend le to u t par l ’é ther; puis la solution éthérée après dessication 
sur du su lfa te  de sodium  calciné est évaporée au bain-m arie, e t le résidu rectifié. 
Les rendem ents en carbure oscillent entre 50 e t 60 0/0.

a) La cyclénone I V  conduit à l ’orthoxylène, caractérisé pa r transfo rm ation  en 
acide p h talique  au m oyen d ’une oxydation  perm anganique, puis en anhydride 
ph ta lique  p ar tra item en t de ce dernier avec l ’anhydride acétique.

b) La cyclénone V I I I  donne le dim éthyl-2.6 éthyl-1 benzène. Ce carbure n ’av ait 
pas encore été  décrit dans la l it té ra tu re ; il bou t à 188°-189° sous la pression a tm o
sphérique. Nous avons cherché à l’identifier plus sûrem ent en l ’oxydant, par le 
perm anganate  de potassium , en acide hem im ellique. Mais les rendem ents de 
l ’opération  son t très m auvais et nous n ’avons obtenu que des traces d ’un produ it 
acide fondan t mal en tre  187° e t  192°. D ’après Graebe (5), l’acide hem im ellique 
fond à 190° en se tran sfo rm an t en anhydride fondant à 196°. Il sem ble donc que 
ce soit b ien  lui que nous ayons obtenu e t que la s tru c tu re  du carbure dérive de celle 
de la cyclohexénone selon le m écanisme proposé précédem m ent.

c) L a  cyclénone I X  conduit au trim éthyl-1.3.5-éthyl-2-benzène bouillant à 
208°-210° à la pression atm osphérique. Ce carbure a déjà été décrit à plusieurs 
reprises e t  les points d ’ébullition  que lui a ttr ib u e  les différents au teurs (6) v a rien t 
quelque peu (207° à 214°).

2° Les cyclohexènes-1 one-3 qui ne p o rten t q u ’un su b s titu an t sur la double 
liaison dans la position 1 ne donnent que de très p e tites qu an tités  de carbure. 
Après le tra item en t indiqué, le m ilieu réactionnel se présente sous l ’aspect d ’une 
masse homogène fo rtem ent v isqueuse e t de couleur ambrée plus ou moins foncée. 
La réaction dom inante p a ra ît être la condensation de la cétone sur elle-même su ivan t 
un m écanisme com pliqué conduisan t à une m asse im portan te  de résine. Le to u t 
e s t repris par l ’é th e r e t tra ité  comme précédem m ent. Avec certains term es il n ’a 
même pas été  possible de m ettre  en évidence la m oindre trace  de carbure. Tel a 
été le cas des cyclénones I, II, X  e t X I . C ependant:

a) La cyclénone V I  a donné le para-éthy l-to luène bou illan t à 159°-161° avec un  
rendem ent de 18 0/0. La caractéri a tion  de ce carbure a été faite  par l ’oxydation 
perm anganique qui le transform e en acide téréph ta lique .

b) Le cyclénone I I I  ne donne que 5,5 0/0 d ’orthoxylène bouillan t mal de 134° 
à 137° e t  caractérisé par sa transfo rm ation  en anhydride  phtalique.

En é tu d ian t l ’action  du brom e sur les cyclohexène-1 one-3 qu ’il av a it préparées 
comme nous l ’avons d it précédem m ent, Knoevenagel consta ta  qu 'à  côté d ’une 
q u an tité  plus ou m oins grande de résine^, le seul p ro du it défini de la réaction  est 
un phénol. A p a r tir  des cyclohexénones I e t II il o b tin t respectivem ent du m éta- 
crésol e t de l ’orthoxylénol sym étrique. C ette  réaction  surprend moins que celle de 
Biaise e t MUe M ontagne parce que d ’au tres  chap itres de la chim ie organique, en 
particu lier celui des terpenes, nous fournissent des exem ples assez nom breux de 
transform ations de noyaux  cyclaniques en noyaux arom atiques par des voies 
analogues. Ceux-ci correspondent à une déshydrogénation du cycle, c’est-à-dire 
en définitive à une oxydation , se fa isan t le plus souven t par l ’in term édiaire d ’un 
dérivé dibrom é in stab le .

Dans le cas des cyclohexène-1 one-3 c’est un  fa it que nous avons vérifié comme 
constant, que le dérivé dibrom é n 'e s t pas isolable. A ussitô t formé, il répand d ’abon
dantes fumées d ’acide brom hydrique.

L’analogie de cette  réaction  avec la précédente est évidente e t conduit à ad m ettre  
un mécanism e de réaction  sem blable; à sav o ir: add ition  du  brom e en 1 e t 4 sur le 
système de double liaison conjuguée correspondant à la forme énolique de la cétone, 
suivie d ’une élim ination  spontanée de deux molécules d ’acide brom hydrique su ivan t 
le schéma :

I I . —  Action du brome.

OH
CO

/ \ — 2HBr / / \
IIII >

/ * > /
CH,/ \ / CH,

Comme dans l ’é tude précédente il a u ra it fallu, en to u te  rigueur pouvoir é tud ier
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des cyclohexénones d isubstituées en 4 (non énolisables) e t d isubstituées en 5 ou 6 
(non susceptibles de perdre deux m olécules d ’acide b rom hydrique). Mais nous avons 
déjà rem arqué q u ’à l ’exception  de la cétone b icyclique X I  (d isu b stitu ée  en 6) la 
m éthode de syn thèse  in s titu ée  ne perm et pas d ’ob ten ir ces cétones.

Le m ode opératoire que nous avons adop té  e s t celui de K noevenagel (loc. cit.). 
La cyclénone est dissoute dans deux  fois son poids d ’acide acétique, puis ce tte  
so lu tion  est additionnée progressivem ent d ’une m olécule de brom e diluée dans son 
poids d ’acide acétique. On observe d ’abord une décoloration  de la  so lu tion  de 
brom e, puis le mélange s ’échauffe, se colore en rouge e t  dégage d ’ab o n d an tes 
fumées d ’hydracide. On achève le d é p art de celui-ci en chauffan t d ix  m in u tes au 
bain-m arie puis quelques m inu tes à feu nu. Après refro id issem ent, on alcalinise 
par une lessive de soude en léger excès, e t  l ’on e x tra it  à l ’é th e r les résines formées. 
On libère ensuite  le phénol en acid ifian t la so lu tion  alcaline.

Comme au cours de l ’é tude précédente, e t pour les m êm es ra isons (form ation  
d ’acide brom hydrique) la q u a n tité  de résines form ées est assez fo rte  e t  variable  
d ’un term e à l ’au tre , sans q u ’il so it possible ce tte  fois, d ’envisager une classification 
des cyclohexénones à ce p o in t de vue.

En la issan t de côté les term es déjà é tudiés p ar K noevenagel, nos ré su lta ts  sont 
les su ivan ts :

1° La cyclénone I I I  se transform e avec un  ren d em en t de 25 0 /0  en dim éthyl-3.4 
phénol b o u illan t à 132°-135° sous 33 m m  e t fo n d an t à 60°. Ce phénol a dé jà  été 
d écrit (7) comme b o u illan t à 225° sous 757 mm e t  fo n d an t à 62°. Nous en avons 
préparé  la  phény lu ré thane; elle fond à 119°.

Dosage d’azote ; Trouvé N 5,96 Calculé N 5,85

2° Le cyclénone I V  condu it au d im éthyl-2 .3-phénol, p a rfa ite m en t connu par 
ailleurs, avec un  rendem ent de 18 0/0.

3° L a  cyclénone V  de même co n stitu tio n  que l ’av an t-dern ière , a donné l ’éthyl-3 
m éthyl-4-phénol bouillan t à 126°-129‘> sous 16 m m  avec un  ren d em en t de 7 0/0 
seulem ent. Nous en avons préparé la p h én y lu ré th an e ; elle fond à 108°.

Dosage d’azote ; Trouvé N 5,50 Calculé N 5,40.

4° L a cyclénone V II I  fo u rn it avec u n  ren d em en t de  33 0 /0  le dim éthyl-2 .4- 
éthyl-3-phénol qui n ’é ta it  pas d écrit dans la l it té ra tu re . Il b o u t à 128°-131° sous 
20 mm.

Analyse : Trouvé H 10,01 C 79,48 Calculé H 9,33 C 80,00.

La phényluré thane  fond à 139°.
Dosage d’azote ; Trouvé N 5,25 Calculé N 5,22.

5° Les cétones bicycliques X  el X I  n ’o n t condu it q u ’à des résines, de te lle  sorte  
que nous n ’avons pas pu différencier, co n tra irem en t à n o tre  a tte n te , la  prem ière, 
m onosubstituée en 6, de la seconde, d isu b stitu ée  en 6, com m e le la issa it prévoir 
le m écanism e de réac tion  proposé.

A joutons, d’au tre  p a rt, en ce qui concerne la cyclénone X I , que l ’on po u v a it 
envisager encore un m ode d ’action, co m p o rtan t l ’é lim ination  du groupem ent 
m éthyle angulaire, sous forme de brom ure de m éthy ie. C ette  réac tio n  a u ra it  été  à 
rapprocher des élim inations de m éthyles angulaires qui se p ro d u isen t lo rcq u ’on 
tra ite  des carbures polycyclaniques du groupe des stéro ls p a r le soufre ou le sélénium . 
C ette  élim ination, si elle av a it eu lieu, a u ra it  perm is d ’envisager la tran sfo rm atio n  
du prem ier cycle de la cholesténone ordinaire en noyau phénolique e t p a r voie de 
conséquence de trouver une so lu tion  au problèm e, actu e llem en t à l ’ordre du jour, 
de la transfo rm ation  de l’androstérone en folliculine.

I I I .  —  Hydrogénation catalytique.

A l ’époque ou Knoevenagel publia ses recherches sur les cyclohexénones, l ’hydro
génation  cata ly tiq u e  n ’é ta it  pas encore en trée  dans la techn ique  des laborato ires. 
Il se co n ten ta  d ’étud ier l ’action  de l ’hydrogène na issan t, ob tenu  au m oyen du sodium  
e t de l ’alcool sur ses cyclénones. Or, c’est un  fa it b ien  connu que les doubles liaisons 
qui son t en position a.p par ra p p o rt à une fonction  cétone, se s a tu re n t  en mêm e 
tem ps que celles-ci par cette  m éthode. Il o b tin t donc des cyclohexanols substitu és .

E n  so u m e tta n t à l ’action de l ’hydrogène m oléculaire en présence de noir de 
p latine, un  certa in  nom bre de cyclohexène-1 one-3 nous nous som m es proposées 
d ’é tud ier la m arche de la réac tion  en fonction  du nom bre e t  de la position  des 
su b s titu an ts . On sa it en effet que d ’une façon générale la sa tu ra tio n  ca ta ly tiq u e  
p ar l’hydrogène d ’une double liaison é thy lén ique e s t plus facile que celle d ’une



fonction cétone. Mais on sa it égalem ent, su rto u t depuis les trav au x  de Vavon (8) 
que cette  add ition  d ’hydrogène est aussi sous la dépendance des substitu tions au 
voisinage des fonctions considérées, c’est-à-dire de ce que l ’on a coutum e d ’appeler 
l’em pechem ent stérique.

Il y  av a it donc lieu de penser que l ’hydrogénation  de ces composés en cétone 
saturee d ’abord, en alcool secondaire ensu ite , se fe ra it d ’une façon d ’a u ta n t plus 
sélective que la double liaison sera it plus dégagée e t  que la fonction cétone sera it 
elle-même plus encom brée.

C’est bien ce q u ’a confirmé l ’expérience. Dans la p lu p art des cas l ’hydrogénation  
se fa it en deux tem ps très nets. Le prem ier e st rapide e t correspond à une tran s
form ation q u a n tita tiv e  de la cyclohexénone en cyclohexanone. Le second est beaucoup 
plus le n t e t  correspond à la transform ation  de la cétone sa turée  en alcool. Mais 
lorsque la  cyclénone est d isubstituée  en 1.2, ce qui correspond à un encom brem ent 
stérique au to u r de la double liaison, l ’hydrogénation  est beaucoup plus len te  e t 
sensiblem ent constan te  du déb u t à la fin; les deux stades de l ’hydrogénation 
chevauchent l ’un sur l ’au tre  e t  l ’isolem ent de la cétone in term édiaire à l ’é ta t  de 
pureté e s t une opération  difficile, quelquefois impossible.

E n ce qui concerne les stru c tu res  spa tia les des corps obtenus, il fau t rem arquer 
que leu r dé term ination  p résente de sérieuses difficultés. E lle est liée au problèm e 
de i’isom érie cis-trans dans les cycles qui dev ien t très délicat dès qu ’augm enten t 
le nom bre des su b s titu an ts . E n  fa it, les p roduits que nous avons obtenus sem blent 
être, dans la p lu p a rt des cas, des m élanges d ’isom ères, d on t nous n ’avons pas 
abordé la séparation , fau te  de m atière prem ière suffisante en ce tte  fin de trav a il.

Les cyclohèxénones expérim entées nous on t donné les résu lta ts  su ivants :

1° La cyclénone I  donne sans difficulté la m éthyl-3 cyclohexanone e t  le m éthyl-3 
cyclohexanol parfa item en t connus p ar ailleurs. Ce dernier alcool sem ble avoir été 
obtenu sous la form e d ’un m élange isom érique, comme d ’ailleurs celui qui a été  
préparé p ar S abatie r e t  Mailhe (9) en hydrogénan t le m étacrésol en présence de 
Nickel. Il donne un acé ta te  b o u illan tà  185°-186° comme celui desau teu rs précédents. 
Knoevenagel (loc. cit.) en hydrogénant pa r le sodium  e t l ’alcool la même cyclénone 
o b tin t un  alcool auquel il a tt r ib u â t  la co n stitu tio n  trans e t  d on t l ’acéta te  bo u t à 
188°-189°.

En t r a i ta n t  p ar l ’isocyanate  de phényle, l ’alcool que nous avons obtenu, il se 
forme à côté d ’une fraction  huileuse incrista llisab le  une phényluréthane solide 
fondant à 96°.

Dosage d’azote; Trouvé N 6,14 Calculé N 6,00.
2° La cyclénone I I  partiellem ent hydrogénée donne la dim éthyl-3.5-cyclohexanone 

bouillant à 70°-72° sous 17 mm d on t la sem i-carbazone fond avec décom position 
à 195°-196° en tube  capillaire e t p résen te  un p o in t de décom position in stan tan é  
à 215°-216° p a r p ro jec tion  sur le bloc M aquenne.

Dosage d’azote ; Trouvé N 23,33 Calculé 22,95.
L ’hydrogénation  com plète condu it au  dim éthyl-3.5-cyclohexanol bouillant à

87° sous 20 mm. Cet alcool, m algré l ’excellence de son po in t d ’ébullition, do it ê tre  
un mélange d ’isom ère, car t r a ité  p ar l ’isocyanate de phényle il donne une phényl- 
urétbane d o n t la fusion s ’é tend  de 98° à 107°.

Dosage d’azote; Trouvé N 5,68 Calculé N 5,66.
K noevenagel en opéran t à p a r tir  de la même cyclénone a d écrit deux alcools 

isomères dont les phény luréthanes fondent respec tivem en t à 107° e t  110°. A joutons 
encore que deux form es crista llisées de cet alcool o n t été  obtenues par M enschut- 
kin (10) e t  par Auwers (11).

3° La cyclénone I I I  donne d ’abord la dim éthyl-3.4-cyclohexanone bou illan t 
à 72°-74° sous 15 mm e t à 186°-189° à la pression atm osphérique, don t la semi- 
carbazone fond avec décom position à 189°-190°.

Dosage d’azote; Trouvé N 23,09 Calcu'é N 22,95.
Le deuxièm e stade  de l ’hydrogénation  fourn it le dim éthvl-3.4-cyclohexanol 

bouillant à 80°-87° sous 14 mm e t à 188°-190° à la pression atm osphérique. Nous 
en avons p réparé  sans difficultés le phényluréthane qui fond à 116°,5.

Dosage d’azote ; Trouvé N 5,71 Calculé N 5,66.
Cette cétone e t cet alcool o n t déjà été  obtenus p ar Sabatier e t Mailhe (12) dans 

l ’hydrogénation  cata ly tiq u e  du dim éthyl-3.4-phénol en présence de nickel. C ette  
dernière réaction  est complexe, elle e st accompagnée d ’une déshydrogénation 
partielle  e t fou rn it p rincipalem ent de l ’orthoxylol à  côté de la cétone e t de l ’alcool 
en question . Les au teu rs précédents ind iq u en t 175°, tand is que von Auwers (13) 
ind ique 189° pour le po in t de fusion de la sem i-carbazone de la cyclanone.



4° La  cyclénone V I  donne successivem ent l ’é thyl-2-m éthyl-5-cyclohexanone 
bou illan t à 80°-83° sous 16 mm e t I’é thyl-2  m éthyl-5  cyclohexanol b o u illan t a 
85°-86° sous 10 mm. Des form es actives de ces com posés o n t é té  d écrite s  p ar 
H aller (14).

5° La cyclénone V I I  après ab so rp tio n  d ’un volum e d ’hydrogène e s t transform ée 
en d iéthyi-2.5 m éthyl-4  cyclohexanone bo u illan t à 110°-112° sous 18 m m ; mais 
le p ro du it ob tenu  d o it ê tre  un  m élange d ’isom ère, car tra ité  p ar la sem i-carbazide 
il donne d ’abord une huile visqueuse, de laquelle  il se sépare len tem en t une p e tite  
q u a n tité  de dérivé solide fo ndan t avec décom position  à 178°-179° en tu b e  capillaire 
e t  à 198°-199° par p ro jec tion  su r le bloc M aquenne.

Dosage d’azote ; Trouvé N 19,3 Calculé N 18,8.

Le deuxièm e stade  de l ’opération  donne le d iéthyl-2 .5-m éthyl-4-cyclohexanol
bou illan t à 115°-117° sous 17 mm. Nous n ’avons pas réussi à le tran sfo rm er en 
phényluréthane cristallisée, m ais tra ité  p ar l’isocyanate  de nap h ty le , on o b tien t 
avec de m auvais rendem ents la n ap h ty lu ré th an e  c r is ta l l in e  fo n d an t à 159°.

Dosage d’azote ; Trouvé N 4,25 Calculé N 4,14.

6° Le cyclénone V I I I  s ’hydrogène len tem en t e t  avec une v ite sse  p ra tiq u em en t
co nstan te  du d éb u t à la fin. Si l’on a rrê te  l ’opération  après l ’ab so rp tio n  d ’un volum e 
d ’hydrogène, on o b tie n t un p ro d u it qui b o u t m al de 102° à 112° sous 15 m m. même 
après tro is rectifications. En iso lan t la frac tion  103°-106°, on p e u t en préparer 
avec un très m auvais rendem ent une sem i-carbazone, fo n d an t avec décom position 
à 189°-190° en tu b e  capillaire  e t à 208°-210° p a r p ro jec tion  su r le  bloc M aquenne, 
qui e st celle de la d im éthyl-2.4-éthyl-3-cyclohexanone.

Dosage d’azote ; Trouvé N 19,29 Calculé N 19,57.

Si l ’on p o ursu it l ’opération  ju sq u ’au bou t, la  fin e s t ex trêm em en t paresseuse 
e t  le p ro d u it de la réaction  bout m al de 103° à 109° sous 15 m m . De la frac tion  
106°-109° on o b tien t facilem ent une phén y lu ré th an e  fo n d a it  à 117° q u i e s t bien 
celle du dim éthyl-1.4-éthyl-3-cyclohexanol.

Dosage d’azote ; Trouvé N 5,20 Calculé N 5,11.

7° La cyclénone X  s ’hydrogène sélectivem ent sans difficultés. L ’o p ération  conduit 
successivem ent à la 3-décalone (déjà ob tenue  par L eroux (15) en o x y d a n t le déca- 
hydro-3-naphtol) e t au (3-décalol fondan t à 75°-80°. E n  hyd ro g én an t le p -naphto l 
en présence de nickel, Leroux (loc. cit.) o b tin t un  3-décalôl fo n d an t à 75°, tan d is  
q u ’Ipa tjew  (16) o b tin t un m élange qui fu t iden tifié  plus ta rd  (17), com m e un 
mélange de 2 décalols fondan t re spec tivem en t à 75° e t 103°. La form ule du (3-décalol 
laisse prévoir l ’existence de 4 stéréoisom ères respec tivem en t dédoublab les en 
corps d ro its e t gauches. L ’é tude  de ce tte  isom èrie a é té  fa ite  p a r H uckel (18).
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Conclusions.

Les résu lta ts  de ces prem ières recherches su r les cyclohexène-1 one-3 se 
résum ent a in s i :

1° L ’acide brom hydrique en réag issan t sur elles, donne naissance : à des p rodu its 
résineux d ’une p a rt, e t à un  carbure benzénique d 'a u tre  p a r t. C ette  réac tion  
observée pour la prem ière fois, su r un  term e p articu lier, p ar Biaise e t  MUe M ontagne, 
p résen te  donc un caractère de généralité . La fo rm ation  du carbure , correspond 
à une d ésh ydrata tion  pure e t sim ple de la  cyclénone. Le ren d em en t e s t  variab le  
avec les différents term es, sans qu ’il so it possible d ’é ta b lir  une règle en fonction 
du nom bre e t de la position  des su b s titu an ts . Toutefois les cyclohexénones d isubsti- 
tuées en 1.2, c’est-à-dire de p a rt e t d ’au tre  de la double liaison, so n t celles qu i se 
p rê te n t le m ieux à ce tte  transfo rm ation  pour laquelle  nous avons proposé un 
m écanism e de réaction.

C ette  curieuse réaction  peu t servir, le cas échéant, à l ’iden tifica tio n  d ’un certa in  
nom bre de carbures, de co n stitu tion  m al définie, q u ’on isole dans la d is tilla tio n  
de certains goudrons.

2° La transform ation  des cyclohexène-l-one-3 en phénols sous l ’action  du brom e, 
observée pa r Knoevenagel, p résen te  égalem ent un  caractère  de généra lité . L ’analogie 
de cette  réaction  avec la précédente condu it à p roposer un  m écanism e sem blable. 
Il n ’est pas possible de m ettre  en évidence une règle re la tiv e  au rendem en t en 
phénol, en fonction de la s tru c tu re  de la cyclénone. Dans quelques cas la form ation  
de résines est telle, q u ’elle m asque com plètem ent la tran sfo rm atio n  en question . 
Toutefois, les exem ples cités m o n tren t que ce tte  réaction  p eu t serv ir le cas échéan t 
à identifier des phénols de c o n stitu tio n  incerta ine  e t  même, si l ’on n ’a pas égard 
au rendem ent, à décrire des phénols encore inconnus.



194& r . w a i^ A I S  657

3° L hydrogénation  cata ly tique  des cyclohexènes l-one-3 se fa it le plus souvent 
d une m anière parfa item en t sélective en donnan t d ’abord une cyclohexanone, 
ensuite un cyclohexanol. Certains de ces composés seraien t difficilement acce sibles 
par d au tre  voies.

Seules les cyclohexénones d isubstituées en 1.2, c’est-à-dire p résen tan t un  encom 
brem ent sté rique  à l ’endro it de la double liaison, se p rê ten t mal à l ’hydrogénation 
sélective; les deux stades de la sa tu ra tio n  em piètent l ’un sur l ’au tre  de telle sorte 
que la cétone in term édiaire  ne peu t pas être isolée à l’é ta t  pu r dans de bonnes 
conditions.
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t e r s e b e r  e t  T r e p p m a n n , L ie b ig s  A n n . ,  1915, 4 1 0 ,  260 , 2 7 8 . —  (12) S a b a t i e r  e t  M a i l h e , 
C o m p le s  r e n d u s  A c .  S c . ,  1906 , 1 4 2 , 55 3 . —  (13) v . A u w e r s , L ie b ig s  A n n . ,  1916, 4 2 0 , 100. —  
(14) H a l l e r , C o m p le s  r e n d u s  A c .  S c . ,  1905 , 1 4 0 , 129. —  (15) L e r o u x , C o m p le s  r e n d u s  
A c .  S c . ,  1905 , 1 4 0 ,  5 9 0 ;  A n n .  c h im ie  (8), t .  2 1 , p . 4 8 4 . —  (16) I p a t i e w , B e r .,  1907 , 4 0 ,  
1288. —  (17) M a s c a r e l l i  e t  R e c u s a n i , R .  A .  L .  (5). t .  2, p . 2 2 7 ;  G a z z .,  (2 ) , t .  4 2 , 40 . —  
(18) H ü c k e l , L ie b ig s  A n n . ,  1918 , 4 4 1 , 1 , 8 , 1 1 ;  1919 , 4 5 1 , 109.

N° 88 . —  R e c h e rc h e s  s p e c tro g ra p h iq u e s  s u r  la  c o n s t i tu t io n  d e s  c y a n u re s  ; 
p a r  F . G  A L L A IS  (2 7 .1 2 .4 4 .)

P o u r  i n t e r p r é te r  l ’e x is te n c e  de  d e u x  m o d e s  d i s t i n c ts  d ’a lc o y la t io n  d e s  c y a n u re s  m é ta l 
liq u es  o n  in v o q u e  s o u v e n t  u n e  ta u to m é r ie  d u  g ro u p e m e n t CN  d a n s  le u rs  m o lé c u le s . L es  
fa i ts  e x p é r im e n ta u x  s o n t  c e p e n d a n t  p lu t ô t  en  fa v e u r  d ’u n e  d iffé re n ce  de  s t r u c tu r e  e n t r e  
les  c y a n u re s  d o n t  l ’a lc o y la t io n  c o n d u i t  à  d e s  n i t r i le s  efe c e u x  d o n t  l ’a lc o y la t io n  c o n d u i t  à 
des  c a rb y la m in e s .

L a  d é t e r m in a t io n  d u  s p e c t re  d ’a b s o rp t io n  d a n s  l ’u ic r a -v io le t  d e  ces d e u x  g o u p es  d e  
cy a n u re s  e x a m in é s  à  l ’é t a t  so lid e  v ie n t  a p p u y e r  c e t te  c o n c e p tio n  ; a lo rs  q u e  le s  c y a n u re s  
de K  e t  H g  s o n t  p r a t iq u e m e n t  t r a n s p a r e n ts ,  le s  c y a n u re s  d e  A g  e t  de  C u -I  p r é s e n te n t  u n e  
fo rte  a b s o r p t io n  s é le c tiv e . C e t te  d if fé re n c e  n e  t i e n t  p a s  à  ce q u e  le s  u n s  s o n t  d e s  c y a n u re s  
e t  les a u t r e s  d e s  is o c y a n u re s  c a r  n i t r i le s  e t  c a rb y la m in e s  s o n t  é g a le m e n t t r a n s p a re n t s  ; 
m a is  le s  s p e c t re s  d e s  c y a n u re s  d e  A g  e t  Cu s o n t  é t r o i te m e n t  a p p a re n té s  à  c e u x  d es  a r g e n to -  
cy a n u re s  e t  d e s  c u p ro c y a n u re s .  Ce s e r a i t  d o n c  e n  t a n t  q u e  co m p le x e s  in te rn e s  (a rg e n to -  
c y a n u re  d ’a r g e n t ,  c u p ro c y a n u re  c u iv re u x )  q u e  les c y a n u re s  q u i d o n n e n t  d e s  c a rb y la m in e s  
se d is t i n g u e r a i e n t  d e s  c y a n u re s  s im p le s  q u i d o n n e n t  d e s  n i t r i le s .

La découverte des carbylam ines par G autier en 1866 (1) posait un problème de 
s truc tu re  pour les cyanures. Elle obligeait, en effet, à reconnaître que la réaction 
d’alcoylation des cyanures m étalliques conduit à un term e variable suivant le sel 
choisi puisque le cyanure d ’argen t fourn it ainsi des carbylam ines ou isonitriles, 
alors que les cyanures alcalins fournissent des nitriles. La première hypothèse 
qui vienne à l 'e sp rit pour expliquer ce phénomène est d ’im aginer que les cyanures 
inorganiques peuven t p résenter les deux formes isomères que présen ten t les 
cyanures organiques, soit que tous les cyanures inorganiques puissent ex ister e t 
réagir sous les deux formes (tautom érie), soit que les uns ex isten t sous la forme 
norm ale e t les au tres sous la forme isocyanure.

Après avoir fa it l ’étude approfondie de cette  réaction sous sa forme générale, 
Guillemard (2) c ru t cependant pouvoir en donner une in te rp réta tion  différente. 
Il observa que le9 carbylam ines se transform ent aisém ent en n itriles sous l’influence 
de la chaleur e t qu ’il est possible d ’ob ten ir à p a rtir  de la p lupart des cyanures un  
mélange de carbylam ine e t de n itrile où la proportion de n itrile croît avec la 
tem pérature. Il en conclut que tous les cyanures doivent donner à basse tem pé
rature une carbylam ine e t qu ’ils réagiraient effectivem ent tous de cette  façon si 
le m étal pouvait toujours être rem placé par un radical alcoolique à tem pérature  
suffisamment basse. En d ’au tres term es ce seraien t tous des isocyanures.

En réalité, ce n ’est là qu ’une supposition en dépit des mécanismes de réaction 
ingénieux qui sont invoqués en sa faveur, e t les expériences de Guillemard font 
clairem ent ressortir au contraire la différence essentielle qui existe entre les cyanures 
alcalins e t le cyanure de m ercure d ’une part, e t les au tres cyanures de l’autre , en 
particu lier les cyanures d ’a rgen t e t de cuivre-1. Si tous les cyanures é ta ien t des 
isocyanures, il serait peu explicable que les cyanures de potassium  et de mercure 
fournissent un nitrile  to ta lem ent exem pt de carbylam ine à 80° e t 120° respecti
vem ent, alors que le cyanure d ’argen t fournit une carbylam ine absolum ent pure 
ju sq u ’à 120° e t que le cyanure cuivreux fournit à 150° un mélange où la carbyl
am ine figure encore pour 75 0/0.
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Ces résu lta ts laissent b ien au con tra ire  l’im pression q u ’il doit y  avo ir en tre  ces 
d eux  groupes de cyanures une différence de s tru c tu re  p réétab lie .

Je  me suis proposé de m ettre  ce tte  différence én évidence en  d é te rm in a n t le 
spectre  d ’absorption  dans l ’u ltra -v io le t de ces q u a tre  cyanures. Les sels de cuivre 
et d ’argen t é tan t p ra tiquem en t insolubles dans l ’eau e t dans les so lvan ts organiques 
chim iquem ent inertes, j ’a i eu recours dans tous les cas à la d é te rm in a tio n  des 
spectres d ’absorption  p a r réflexion sur des poudres fines (3). La m éthode utilisée 
est celle qui a été décrite pa r M me G uilm art e t M. F rey m an n  (4) (*).

Les sels de potassium  et de m ercure on t été purifiés p a r crista llisa tion , les sels 
d ’argen t e t de cuivre on t été préparés respec tivem en t en fa isan t ag ir une solution 
de cyanure de potassium  su r des solutions de n itra te  d ’a rg en t à froid e t de sulfate 
de cuivre. —  II à 100°.

Analyses : 
CNK : CN 

(CN)2Hg : Hg 
CNAg: Ag 
CNCu: Cu

Calculé 39,94 
Calculé 79,40 
Calculé 80,58 
Calculé 70,96

Trouvé 39,83 
Trouvé 78,67 
Trouvé 80,57 
Trouvé 70,23

Les spectres obtenus sont groupés dans la figure 1 qui rep résen te  pour chaque

substance les varia tions du rap p o rt ^ d e  l’in tensité  inciden te  à l’in ten sité  réfléchie1«
On voit que les spectres du cyanure d ’a rg en t e t  du  cyanure  cu iv reu x  qu i p ré

se n ten t une certaine  analogie s’écarten t to u t à fa it de ceux  du cyanure  de potassium  
e t du cyanure de m ercure qui son t presque confondus.

600 700 800 900 1000 1100 1200 130» 1400 V 10'“
SOflO 4280 3750 3333 3000 J730 2500 2307 2122 ^

Fiq. 1

Mais l ’in te rp ré ta tio n  de te ls spectres do it être très p ru d en te ; les résonateurs
sont si rapprochés à l’é ta t solide que leu r influence m utuelle  ne peu t pas être négli
gée. On sait que le rem placem ent d un cation  p ar un  au tre  apporte  certa in es m odifi
cations au spectre de v ibration  (spectre R am an ou infra-rouge) carac téris tique  
d ’un anion. Il en va de même pour les spectres d ’absorntion

C’est       ■ ' •
comme 
200 U.
doublée V  “ *   --------------  “ 1 ----- -------------- - . v i u v  A l U iL iC H C C  1 C  S U G O L

chlorhydrique (PtCl„)a- se trouve assez fo rtem ent m odifié (3).
Les spectres des p latichlorures de potassium  e t d ’argen t p résen ten t néanm oins 

l ’un e t l ’au tre  une bande d ’absorption  e t un  palier qui son t b ien  caractéristiques

(*) Je tiens d’ailleurs à remercier M“ '  Guilmart et Mm* Grumez, pour l’aide qu’elles 
m ’ont apportée à l’occasion de ce travail, au laboratoire de M “ » Ramart-Lucas.
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'de 1’anion com plexe puisque ces accidents se re trouven t sur le spectre du sel de 
sodium dissous dans l’eau (qui a to u t à fa it la même allure que le spectre du sel 
d ’a rgen t solide). Le tab leau  ci-dessous m ontre com m ent bande e t palier se trou v en t 
déplacés de 50 U.A° e t 200 U.A° environ lorsque l ’argen t se substitue  au potassium  
et perm et la com paraison avec le sel de Na dissous.

Position des Paliers (P) et 
Sel des Bandes (B) (X U. A0)

PtCl.Na, dissous . . .  ; ---- 3690 (P) 2610 (B)
PtCl.K, so lid e ...................  3750 (B) 2400 (P)
PtCl.Ag, so lid e ................. 3530 (P) 2350 (B)

Mais les différences observées ici en tre le cyanure de potassium  ou le cyanure de 
mercure e t le cyanure d ’argen t ou le cyanure cuivreux sont d ’un to u t au tre  ordre. 
Alors que les prem iers p résen ten t une absorption  uniforme insignifiante ju sq u ’à 
2450 U. A 0, les seconds on t l ’un et. l’au tre  un  spectre en bandes bien définies et 
l ’absorption a tte in t  95 0/0.

On se trouve en présence de deux  ty p es de spectres to u t à fait d istincts e t il 
semble qu ’on puisse voir là la trad u c tio n  d ’une différence de struc tu re  entre les 
deux groupes de sels.

Il reste à dé term iner en quoi consiste cette  différence. S’agit-il d ’une isomérie 
du groupem ent cyanogène dans les molécules des cyanures de K et Hg e t des 
isocyanures de Ag e t Cu? E n  ce cas on devrait pouvoir déceler une différence d ’ab 
sorption analogue en tre  les n itriles e t les isonitriles. L ’expérience m ontre q u ’il 
n ’en est pas ainsi.

gOO 900 1000 1100 1200 1300 1400 V 10J !
3750 3333 3 0 00 2 73 0 2 5 0 0 2 3 0 7 2122 X

F,3 .2

N =  C-ChH, (I); C =■ N-C.H, (II)

La figure 2 reproduit les spectres du cyanure d ’éthyle (propionitrile) e t de l’iso- 
cyanure d ’éthyle (éthylcarbylam ine). Ces spectres ont été déterm inés sur des 
solutions alcooliques m oléculaires de ces substances. L’éthylcarbylam ine a été 
préparée par la m éthode de G autier, distillée (entre 77° e t 78°,5, sous la pression 
atm osphérique) e t utilisée dans le cours d ’une même journée :

(densité =  dj8 =  0,744)
On voit que la carbylam ine conserve à peu de chose près la transparence excep

tionnelle du nitrile.
La m ême conclusion résulte des déterm inations de Bielecki e t V. H enri (6) 

sur les cyanures de m éthyle, e t de celles de W olf e t Strasser (7) sur le benzonitrile 
G.Hj.GN et le benzoisonitrile.

Ce n ’est donc pas parce qu ’ils ont la structu re  iso que le plus grand nom bre des 
cyanures m étalliques conduisent p ar alcoylation à des isocyanures. E t cela n ’est 
point très su rp renan t car, en réalité, le produit prim itif de l ’alcoylation de ces 
cyanures n ’est pas une carbylam ine, m ais'b ien , comme on le sait, une combinaison 
de celle-ci e t du cyanure m étallique CyM, n CyR. Guillem ard a m ontré que cette  
règle est générale.

Il ne fait aucun doute que ces combinaisons sont des combinaisons com plexes : 
elles s’ob tiennen t avec les cyanures de m étaux  peu électro-positifs, donnant des 
acides m étalcyanhydriques, e t sont certainem ent des esters de ces acides. La 
combinaison GyAg, Gy R p ar exem ple doit être considérée comme l ’ester (AgGy2)R 
de l ’acide (AgCy,)H; on peut d ’ailleurs l ’ob ten ir d irectem ent par alcoylation de 
l ’argentocyanure de potassium  au m oyen de sulfovinates :

<AgCy,)K +  SOsHR =  SOjHK +  (AgCy.)R
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Dans ces conditions, le g roupem ent stru c tu ra l que l ’on doit s’a tte n d re  à tro u v er 
p réétab li dans le cyanure d ’a rgen t est m oins le groupem ent isonitrile  que 1 an icn  
argen tocyanhydrique. E n  d ’au tres  term es on doit s ’a tte n d re  à ce que le cyanure 
d ’argen t soit un com plexe in te rn e, un  argentocyanure d ’arg en t (AgCy2)Ag dont 
l'a lcoy la tion  n ’offrirait plus alors aucune p a rticu la rité :

(AgCy„)Ag +  IR  =  (AgCya)R +  IAg 11

S’il en est ainsi le spectre  d ’absorp tion  du cyanure d ’arg en t do it être apparen té  
à celui de l ’a rgen tocyanure  de potassium  e t à celui de l ’a rgen tocyanure  d ’éthyle. 
J ’ai préparé  ces deux com plexes e t j ’ai déterm iné leurs spectres à l ’é ta t  solide. -

L ’argen tocyanure  de potassium  (AgCy.)K cristallise aisém ent à p a r tir  d ’une 
solution concentrée de cyanure  d ’arg en t dans le cyanure de potassium . L ’argento- :
cyanure d ’éthyle s’ob tien t en d isso lvan t le cyanure d ’arg en t dans une solution 1
alcoolique d ’éthy lcarby lam ine à la chaleur du ba in-m arie ; p a r refro id issem ent il 
cristallise en belles aiguilles b lanches que l ’on lave avec de l ’alcool c o n ten an t un 
peu de carbylam ine e t que l ’on sèche rap idem en t à l ’a ir libre sur p laques poreuses P 
(rendem ent 23 0/0). Ces aiguilles o n t été em ployées au ssitô t après leu r p répara tion ; 
elles se conserven t à to u t  le m oins p en d an t quelques jours.

Analyses :
(AgCy.)K: CN Calculé 26,14 Trouvé 26,26

AgCya.CtHa: Ag Calculé 57,09 Trouvé 57,36
..

On peu t voir sur la figure 3 (courbes I e t I I I )  que l ’a rgen tocyanure  m étallique et 
l’argentocyanure alcoolique ont l ’un  e t l ’au tre  un  spectre  de bandes comme il 
convient pour des com plexes e t que le spectre  du  cyanure  d ’a rg en t (courbe 1) 
leu r est apparen té .

 1-----1-----1-----1-----1___i___ i i_______
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 UOO \) I0‘,J 

5000 «80 3750 2333 3000 2730 2500 2307 2122 A

F ij.3

CyAg (I); (AgCy,)K (II); 
(AgCy,).C,H, (III).

L ’argentocyanure  de potassium  présen te  pour 2700 U.A° une bande qui fa it 
défau t sur les spectres des 2 au tres substances; m ais les 3 corps p résen ten t une 
m ême bande étroite située à 2400 U. A 0 pour CyAg e t pour (A gCy,).C ,H  et à 
2360 U. A 0 pour (AgCy,)K (*). D ans ce tte  région du spectre  les 3 courbes son t 
b ien près d ’être confondues e t se d istin g u en t su rto u t p a r l ’in ten sité  du maximum 
d ’absorption . 111

(*) En solution aqueuse la bande 2700 de (AgCy,)K ne se retrouve pas ; à  la b a n d «  o o m  
correspond un palier qui débute vers 2400 U.A°. ¿¿ou
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■ouvî D ans tou te  l’é tendue du spectre, l’analogie entre CyAg e t AgCyj.C2H s est parti- 
’ania culièrem ent frappan te.
¡ram? T out ce que nous avons d it du cyanure d ’argen t peut être répété pour le cyanure 
g don de cuivre-1 e t l ’on p eu t s’a tten d re  à ce que le spectre de ce sel rappelle ceux des 

cuprocyanures alcalins ou alcooliques. Pour m ’en assurer j ’ai préparé e t exam iné 
deux de ces complexes.

Une m olécule de cyanure cuivreux exige pour sa dissolution en solution concen- 
trée, un  to u t p e ti t  peu m oins de 2 molécules de cyanure de potassium ; il in te rv ien t 

« - c e r ta in e m e n t  des réactions secondaires car la solution laisse sur filtre un léger 
dépôt b run. P a r concen tra tion  au bain-m arie e t évaporation  sur P 2Os d ’une solution 

L;i ainsi préparée, j ’ai ob tenu avec un rendem ent de 65 0/0 des c ris taux  parfa item en t 
blancs, très  réfringents, auxquels, après lavage à l’alcool e t dessication sur plaque 

ne l ;  P°reuse, l ’analyse assigne la formule (CuCy,)Ka.
u»™!: La prépara tion  du cuprocyanure d ’éthyle  est en tous points com parable à celle

;;de l’argen tocyanure; une m olécule de CNCu se dissout presque entièrem ent dans la 
. . . /  solution alcoolique concentrée de deux m olécules de carbylam ine au bain-m arie.

Par refroidissem ent, l’ester cristallise sous forme de p e tites aiguilles feutrées, 
b " :'  brillantes, parfa item en t blanches. J ’ai obtenu ainsi avec un rendem ent de 35 0/0 

l’ester de l ’acide cupro tricyanhydrique (CuCy,)(C.H,),.

tisàiSsf 
Ms (SB
» 1  | f a à

Analyses : 
(CuCy„)K,

(CuCya)(CaH,),

Cu
CN
Cu

Calculé 28,92 
Calculé 35,49 
Calculé 31,83

Trouvé 28,88 
Trouvé 35,2 
Trouvé 31,49

Io (  m
- le

-30

11■ 25 1 ■ /

-28 2900 /

-15 / N  24i*
/ r '  i  

h s c a i j

-1*

.5 /
/ N

-1 —1----1--_i__i__i__i__i__i— -—
m  7M êoo soo tooo two 1200 ooo iioo via-’2
5000 1290 3730 3333 3000 2730 .300 2307 2122 A

f,3 a

CyCu (I); (CuCy,)K, (II);
(CuCy,) (C,Hs)i (III); (HgCy.lK, (IV).

La figure 4 m ontre que le cyanure cuivreux et le cuprocyanure de potassium  
(courbes I e t II)  sont peu éloignés d ’avoir le m ême spec tre ; ils ont l ’un  e t l’au tre  

de 2<0 g bandes n e tte s  dont la position est la m ême, 2900 U. A° pour la  prem ière,t2480

>  q ui m  
lie n t  i »  
: , H ,  e t  » 
•bes s o n t

so c . c h i m . ,  5° s é r . ,  t .  12, 1945. —  Mémoires. 43
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e t 2500 pour la seconde (*). P a r contre, le cuprocyanure d ’éthyle s’ils se m ontre  
b ien absorban t dans la m êm e région a une absorp tion  uniform ém ent cro issan te , «¡jj, i
e t le seul accident que présente son spectre  est un po in t d ’inflexion au voisinage «¡¿IS
de 2610 U, A 0 (**) (courbe III) . '

Ainsi les com binaisons que l ’acide cyanhydrique forme avec l ’a rg en t e t  le cuivre-1 |J.»OT 
sont bien des com plexes in ternes, un  argentocyanure d ’arg en t e t un  cuprocyanure  ' '
cuivreux, C’est d ’ailleurs sans doute ce qui explique leu r re la tive  inertie  chim ique.

A l ’inverse, les cyanures alcalins sont, sans équivoque, des sels sim ples; q u an t 
au cyanure de m ercure do n t la co n stitu tion  est m oins évidente on doit pouvoir 
le d istinguer des cyanures com plexes que forme le m ercure. C’est ce que j ’ai vérifié 
pour le m ercurité tracyanure  de potassium  dontle  spectre  (courbe IV , fig. 4) présen te  
une bande d ’absorption  un peu ap la tie  m ais assez n e tte  pour le rapprocher des 
spectres des com plexes analogues du cuivre e t de l ’a rg en t e t pour le différencier de 
celui du cyanure de m ercure.

A n a l y s é  :  _
(HgCy4) è a : Hg Calculé 52,40 Trouvé 52,15

C’est donc finalem ent en ta n t  que com plexes cpie les cyanures de cuivre e t d ’ar- 
tinguent, des,sels sim ples (hétéropolaires ou hom opolaires) que l’acidegent se d istinguent .

cyanhydrique forme avec les m étau x  alcalins e t avec le m ercure.
Il fau t rem arquer d ’ailleurs que l ’existence d ’un argen tocyanure  d ’arg en t a v an t 

de s’être imposée théoriquem ent pour in te rp ré te r la fo rm ation  d ’un ester selon la 
réaction (11) avait déjà paru  nécessaire à B erth e lo t (12) p our in te rp ré te r  la 
réaction de l’argentocyanure de potassium  avec le n itra te  d ’arg en t :

(AgCydK +  Ag+ =  (AgCys)Ag +  K+ III

fit,®
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A llant plus loin, B erthe lo t qui av a it reconnu que d ’après ses m esures th erm o 
chim iques il n ’ex ista it qu ’un seul composé d ’arg en t e t de cyanogène, supposait ¡ ïïï 
que la formule m oléculaire de ce sel devrait être doublée. P lusieurs au teu rs  on t 'ils 
cependant étudié la « polym érie » du cyanure d ’arg en t e t décrit un  m onom ère e t un 
dimère de ce sel (11) (13) affectés de constan tes physiques d ifférentes. Mais les 
expériences de B odlander (14) re la tives à la constan te  de d issociation  de fa n io n  
(AgCy2)_ e t à la solubilité des cyanures d ’argen t e t celles très récen tes de Schm itz- 
D um ont (15) relatives au poids m oléculaire de ces sels dissous dans la pyridine 
on t confirm é les vues de B erthelo t. Les spectres de rayons X  enfin, m e ttra ien t, 
s’il en é ta it besoin, le point final à cette  discussion en  d ém o n tran t q u ’il n ’existe 
q u ’un seul réseau cristallin  pour la com binaison de l’a rgen t avec le cyanogène (16).

L ’existence du cuprocyanure de cuivre p ar contre ne p a ra ît pas avo ir été soup
çonnée. Toutefois, W erner av a it déjà tro u v é  que la m olécule du  cyanure cuivreux 
est dimère.

Notons en te rm in an t que les propriétés de ces autocom plexes condu isen t à croire 
que ce sont des m étaux  isocyanures.

La réaction p ar laquelle les esters se form ent à froid ou se dissocient sous l ’action  
de la chaleur sèche, telle :

(AgCy.)Ag +  2 R -N  =  C 2 (AgCy,)R IV

semble bien indiquer en effet que le radical isocyanogène préexiste  dans fa n io n  
complexe (11) en sorte que l ’hypothèse d ’une isom érie en tre  les cyanures m étal
liques, si elle ne peut être acceptée sous sa forme sim ple renferm e to u t de m êm e une 
p a rt de vérité.

P ar contre, ce tte  constitu tion  n ’explique en rien  com m ent lo rsqu’on tra ite  les 
esters par le cyanure de potassium  :

AgCy.R +  CyR =  (AgCyfK +  R -N  =  C

on ob tien t deux substances, argentocyanure de K e t  carby lam ine  dans lesquelles 
le groupem ent CN soit sons Ta forme isocyanogène.

(*) En solution aqueuse, les 2 bandes du cuprocyanure de K se retrouvent à 2840 e t 
2380.
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de ouvre en particulier pourrait avoir une constitution différente de (CuCy,)Cu„. Celle-ci 
resté cependant la plus probable caT le 'spectre du cyanure cuivreux diffère notablement 
de celui du dUprodicyanure de potassium. Le spectre de (€uCy2)K dissous n ’offre en. 
effet, qu’un palier avec point à ’inffe-xion auteur de -2925 ©. A 0 (10).
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/ov^ in 'Ä s G a u t i e h - c - ^ c a d .  Sc., 18 6 6 ,  63, 9 2 . —  (2) H. G u i l l e m a r d ,  Ann. Chim. Phys.
(8), 19 0 8 ,  1 4 ,  3 1 1 .  —  (3) F .  G a l l a i s ,  C. R. Acad. Sc., 19 4 2 ,  2 1 4 ,  5 5 2 .  —  (4) M m0 T .  G u i l m a r t  
o  ■ \ „ ? , E Y M A N N , R e v - Opt. Theor. el Instr.. 19 3 8 ,  1 7 , 19 9 .  —  (5) A . B e r t o n ,  C. R. Acad. 
Sc,l. ,  1 9 4 1 . 2 1 3 ,  6 5 3 .  —  (6) J .  B i e l e c k i  e t  V. H e n r i ,  C. R. Acad. Sei., 1 9 1 3 ,  1 5 6 ,  1 8 6 1 .  —  
(7) K. 1-. W o l f  e t  O. S t r a s s e r ,  Z. Physik. Chem., 1 9 3 3  (B), 2 1 ,  3 8 9 . — (8) S. G l a s s t o n e  
/ , a V  S o c -’ 1 9 2 9 ’ P -  7 0 2 - —  <9> M “ ° J - B r i g a n d o ,  C. R . Acad. Sc., 1 9 4 2 ,  2 1 4 ,  9 0 8 . —
( 10 )  K .  S a m u e l ,  M . Z a m a n  e t  A .  W . Z u b a i r y ,  Ind. J .  of Phys., 1 9 3 5 ,  9, 4 9 1 .  —  ( 1 1 )  J .  
W a g n e r ,  Vehr. d. Vers. Deutsch. Nlf. u. Arize, 19 0 2 ,  1 1 ,  6 9 . —  ( 1 2 )  M . B e r t h e l o t ,  C. R. 
Acad. Sc., 18 9 9  1 2 8 ,  6 3 0 . —  ( 1 3 )  W . B o t t g e r ,  Z . Physik. Chem., 19 0 3 ,  4 6 ,  5 5 8 . —  ( 14 )  G. 
B o d l a n d e r  e t  W .  E b e r l e i n ,  Z . anorg. Chem., 19 0 4 ,  39, 2 2 6 . —  ( 15 )  O . S c h m i t z - D u m o n t ,  
Ber. d . D . Chem. Ges., 1 9 3 9 ,  72 B ,  2 9 8 . — • ( 16 )  H .  B r a e k k e n ,  Kong. Norske. Vid. Sets. 
Forh., 1 9 2 9 ,  11, 1 2 3 .  —  G. N a t t a  et O. V e c c h i a ,  Gazz. Chim. Ital., 1 9 3 3 ,  6 3 ,  4 3 9 .  —  
C. D .  W e s t ,  Z. K nsl., 1 9 3 4 ,  88, 1 7 3 .

N 0 89 . A c tio n  d e s  é le c tro ly te s  s u r  l a  te n s io n  su p e rf ic ie lle  
d e s  s o lu t io n s  d e  lé c i th in e  ;

p a r  M . A u g u s tin  B O U T A R IC  e t  M Ue P a u le t t a  B E R T H IE R  (1 0 .1 .4 5 ).

1° Objet des recherches. — Neuschloss (1) a signalé que l ’addition  des électrolytes 
les plus divers a pour effet d ’élever la tension  superficielle des solutions de lécithine, 
la tension p assan t p ar un m axim um  pour une concentration  de l ’électrolyte d ’au 
tan t plus faible que la valence du cath ion  est plus grande. Ces résulta ts, qui se 
dégagent de m esures dynam iques de la tension superficielle au moyen du stalagm o- 
m ètre de T raube, son t en désaccord avec la théorie développée par R. D ubrisay (2), 
d ’après laquelle  les électrolytes, ay an t pour effet de dim inuer la solubilité de 
nom breuses substances organiques de m asse m oléculaire élevée, doivent augm enter 
l’adsorption de ces substances e t par su ite  dim inuer la tension superficielle de leurs 
solutions.

Les résu lta ts  de nos recherches sur la tension superficielle des solutions de sapo- 
nine (3) e t de b ile (4), ainsi que ceux de J . Powney (5) e t de Long, N atting  et 
Harkins (6) su r la tension superficielle des solutions de savons, é tan t en accord 
avec les prévisions que l ’on peu t tire r de la théorie de R. Dubrisay, il nous a paru  
in téressant de reprendre  les expériences de Neuschloss afin de rechercher les 
raisons pour lesquelles les solutions de lécithine se com porteraient d ’une manière 
différente à l ’égard des électrolytes.

Nous avons mesuré les tensions superficielles par la m éthode d ’arrachem ent au 
moyen du tensiom ètre de Lecom te du Noüy qui perm et de suivre la varia tion  de 
la tension superficielle en fonction du tem ps, m ais nous avons exécuté égalem ent 
quelques m esures par la m éthode stalagm om étrique.

2° Solutions aqueuses de lécithine obtenues à partir d'une solution éthérée. —  Nos 
recherches on t porté  to u t d ’abord sur des solutions de lécith ine obtenues au m oyen 
du mode de prépara tion  décrit par Neuschloss : après avoir dissout 2 g de lécithine 
Meck (desséchée dans le vide sec ju sq u ’à poids constant) dans environ 10 cm 3 
d ’éther, e t laissé évaporer la plus grande p artie  de cet éther, on d ilua it la solution 
à l ’eau froide de m anière à ob tenir une suspension à travers laquelle on faisait 
passer un  couran t d ’air débarrassé de COa de façon à chasser la to ta lité  de l ’é ther; 
on com plé ta it ensuite le volum e de la solution à 100 cm"; toutes les opérations 
étaient faites à 0° afin d ’éviter l ’a lté ra tio n  de la lécithine e t la solution é ta it con
servée à la m ême tem péra tu re.

Le tab leau  I donne les valeurs de y mesurées sur des solutions de diverses concen
trations c (en g par litre) à des in stan ts  t :

T a b l e a u  I.

Y  au bout de :

10 minutes

39,7
43,5
47.4
49.5
52.6

Comme nous l ’avions constaté  pour les solutions de saponine, les écarts yo-y 
entre la tension superficielle de l ’eau e t celle des solutions de lécithine sont bien 
représentés pa r une re la tion  de la forme :

To — r =  A cp

c 2 minutes 5 minutes

10 42,2 41,4
5 46,0 44,3
3,75 48,6 48,1
2,50 50,8 50,2
0,62 55,0 54,2

minutes 30 minutes 1 heure

39,1 36,8 36,6
42,5 40,6 37,2
46,8 46,5 45,2
48,5 47,6 45,7
51,6 50,4 50,3

Les valeurs de A  e t de p re la tives aux mesures de y  effectuées aux  divers instan ts t 
après la form ation de la couche superficielle ay an t les valeurs su ivan tes:
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t A  p

15

2 minutes 
15 minutes 
30 minutes 

1 heure

19.3 
22,1
23.4 
24,8

0,205
0,188
0,180
0,173

La présence des électrolytes se tra d u it  p ar deux effets p r in c ip au x : d ’une p a rt, 
elle modifie la loi de v a ria tion  de la tension superficielle en fonction du tem ps; 
d ’au tre  p a r t elle entra îne  une au g m en tatio n  de l ’écart y.-y en tre  la tension  super
ficielle du m ilieu so lvan t e t celle de la so lu tion  :

a) Alors qu ’en l ’absence d ’électro ly te  la tension  superficielle d im inue réguliè
rem ent en fonction du tem ps, la présence d ’é lectro ly te  se tra d u it  p ar une a tté n u a 
tion  de plus en plus n e tte  de cet affaiblissem ent de la tension  superficielle en fonc
tion  du tem ps. Pour tous les é lectro ly tes on con sta te  q u ’à p a r tir  d ’une certaine 
concentration la tension superficielle, au  lieu de dim inuer en fonction du tem ps, 
va to u t au contraire, en au gm en tan t. A t i t re  d ’exem ple nous donnons dans le 
tableau  II les varia tions de tension  superficielle en fonction du tem ps pour une 
solution de lécithine additionnée de CLEJa sous des concentra tions s croissantes; 
jes courbes de la figure rep résen ten t ces varia tions.

T a b l e a u  I I .

y  au bout d e  :

Y  3 min.

A 0 ............................  46,0
B 2 .1 0 'N  ..............  46,0
C 4. ÎO-'N  ..........  42,4
D 10.10-8N ............  38,2
E 20.10-’N ............  32,4
F 40. ÎO-’N ............  33,7

5 min. 10 min. 15 min.

44,3 43,5 42,5
44,2 42,8 41,6
41,6 40,1 40,0
39,3 38,1 37,1
34,0 34,5 34,8
35,0 36,1 37,3

30 min. 1 heure

40.6
38.7
38.3
35.4
36.5 
37,3

37.2 
37,6
38.3
33.4
36.5 
37,3

L ’accroissem ent en fonction du tem ps de la tension  superficielle q u ’on observe 
pour les concentrations en é lectro ly te  supérieures à une certa ine  lim ite  semble 
pouvoir être ra ttach é  à une sorte de floculation de la so lu tion  é tudiée, les particules 
floculées se rassem blant à la surface pour y  form er une m em brane qui entraîne 
un accroissem ent de la tension  superficielle.

b) Pour élucider l ’influence des cath ions sur le phénom ène, nous avons étudié 
des électrolytes ay an t même anion (Cl- ) e t des cath ions de valences différentes. 
Le tab leau  I I I  donne, pour des m ilieux solvants constitués p ar des so lu tions en 
électrolyte de diverses concentrations : 1° La tension  superficielle y» de ces m ilieux; 
2° les abaissem ents y o -y  de la tension superficielle relevés à 2 min, 15 m in, 30 min, 
1 h pour une concentration  en lécith ine  de 5 g p ar litre . La ligne tém oin  donne 
les valeurs de y o - y  pour la so lu tion  aqueuse de léc ith ine  de mêm e concentra tion , 
en l ’absence de to u t électrolyte (la tension  superficielle de l ’eau à la tem p éra tu re  
de l ’expérience é ta n t 73,4 dynes : cm.
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Milieu solvant y» 2 min. 15 min. 30 min. 1 heure

E.a“  ..............................  73,4 27,4 30,9 32,8 36,2
............................  7 3 4  26.6 29,5 30,8 35,5

t '1 0 - ’N ............................  73,4 28,2 32,0 33,5 34,5
5 .1 0 -' N ............................  73,4  29,2 31,9 34,7 35,7

............................  73,5 33,7 34,5 36 ,5 36,2
20.10-s N ............................  73,6 36,6 37,7 37,9 38,5

100.10-S N ............................  74,2 39,0 37,9 36,3 36,3
CUBa 2 .10~SN ............................. 73,4  27,4 31,8 34,7 35,8

4.10-* N ............................  73,4  31,0  33,4  36,1 36,1
2 0 .10_SN ............................  73,6 41,2 38,8 37,1 37,1
4 0 .10~SN ............................  73,8 40,1 36,5 36,5 36,5

ClflAl 1 .10-‘N .............................  73,4 30,8 31,7 34,0 35,6
2 .5 .10~‘N .......................  32,4 34,5 35,2 35,2

5 .10-‘N .......................  39,8 33,7 33,7 33,7
10.10-‘N .......................  42,4 36,5 38,7 38,7

Cl.Th 1.10-*N .............................  73,4 28,0 28,6 28,8 30,8
2.5.10-* N .......................  29,0 29,5 32,2 32,3

4.10-*N .......................  37,0 37,4 37,0 37,0
5.10-*N .......................  39,3 34,7 34,4 34,3

Les résu lta ts  contenus dans le tab leau  I I I  m o n tren t que dans presque tous les 
cas la présence de sel a pour effet d ’augm enter l ’écart y»-y en tre la tension  superfi
cielle du m ilieu so lvan t e t celle du même m ilieu additionné de lécithine, l’accroisse- 
ment, variab le  avec la teneur e t la n a tu re  du sel, é tan t le plus fort pour les mesures 
faites peu après la fo rm ation de la couche superficielle e t a llan t en s’a ttén u an t 

Si pour les m esures faites au b ou t de tem ps cro issants; les valeurs de yo-y au bout 
d ’une heure son t à peu près indépendantes de la présence de sels, sauf pour Cl.Th 
où les faibles teneurs de ce sel déte rm inen t une dim inution de y»-y. Ainsi, sauf dans 
ce dernier cas, les m esures fa ites ind iquen t que l ’add ition  d ’électrolyte entraîne, 
non une augm en tation  de ten s io n . superficielle comme le signalait Neuschloss, 
mais au con tra ire  une d im inution .

3° Solutions aqueuses de lécithine préparées directement. — Les solutions de 
lécithine sur lesquelles on t porté  les expériences précédentes ay an t été obtenues 
par d ilu tion  d ’une so lu tion  é théréer on pouvait se dem ander si l ’éther n ’é ta it pas 
susceptible d ’en tra în e r une m odification des propriétés de la solution; aussi avons- 
nous repris l ’étude du phénom ène en opéran t sur des solutions préparées par sim ple 
contact de la lécith ine  avec l ’eau à 0 ° p en d an t un  tem ps suffisant (21 h); une partie  
notable de la lécith ine  se disperse dans l ’eau en fournissant une solution légèrem ent 
opalescente. E n  fa isan t passer la solu tion  à travers un  pap ier à filtrer, on pouvait 
déterm iner la m asse de lécith ine non dissoute e t  en déduire la concentration du 
filtrat.

Nous avons repris, sur les solutions préparées ainsi d irectem ent des mesures 
analogues à celles rapportées plus hau t. Le tab leau  IV donne, pour diverses valeurs 
de la concen tra tion  c en lécithine, les valeurs de y aux  divers in stan ts t.

T a b l e a u  IV.

Y au bout d e  :

2 min. 5 min. 10 min. 15 min. 30 min.

38,9 38,1 37,5 36,7 35,1
41,8 40,8 40,6 39,8 38,5
46,8 45,9 43,2 42,3 41,5
50,6 49,5 49,1 48,5 47,6
55,4 54,2 53,2 52,7 52,2

1 heure

8,87 38,9 38,1 37,5 36,7 35,1 34,8
4,43 41,8 40,8 40,6 39,8 38,5 38,1
3,32 46,8 45,9 43,2 42,3 41,5 40,8
2,22 50,6 49,5 49,1 48,5 47,6 46,9
0,55 51,2

Les valeurs de y  re la tives aux  solutions préparées par con tact direct de la léci
thine e t de l ’eau diffèrent peu de celles que fournissent les solutions obtenues à 
p a rtir  des solutions éthérées, m ais son t cependant légèrem ent plus faibles à égalité 
de concentration . Les écarts y o - y  entre la tension superficielle de l ’eau e t celle des 
solutions de lécith ine son t toujours représentés par une re la tion  de la forme :

To —  t =  A  cp

les valeurs de A e t p re la tives aux  m esures de la tension superficielle effectuées 
aux divers in s ta n t l a y an t les valeurs suivantes :
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A P
2 minutes 

15 minutes 
30 minutes 

1 heure . .

23.2
24.3 
25,1

20,6 0,282
0,238
0,215
0,207

De même, l ’é tude de l ’action  des sels sur les solutions de léc ith ine  obtenues 
directem ent conduit à des résu lta ts com parables à ceux que nous a v a it fournis 
l ’étude des solutions préparées par l ’in term édiaire  de l ’é ther : 1° en présence d ’élec- 
tro ly te  la tension superficielle, au lieu de dim inuer en fonction  du  tem ps, comme 
l’in d iquait Neuschloss, augm ente d ’abord, passe p ar un  m axim um  e t décroît 
ensuite; 2° la présence du sel augm ente l ’écart yo-y  en tre  la tension  superficielle 
du milieu so lvant e t celle du même m ilieu add itionné de lécith ine, l ’éca rt é ta n t le 
plus considérable pour les valeurs de y m esurées peu de tem ps après l ’établisse
m ent de la surface libre. Il sem ble donc b ien  q u ’on a i t  à faire à des m ilieux de 
constitu tions voisines, se com portan t dans tous les cas de m anière très analogue.

4° Mesures effectuées au slalagmomètre. —  Les m esures effectuées au  com pte- 
gouttes de D uclaux fournissent des résu lta ts  très d ifférents de ceux que Ton 
o b tien t par la m éthode d ’arrachem ent, l ’éca rt a lla n t en s ’a tté n u a n t  lorsqu on 
ra le n tit la v itesse d ’écoulem ent. C ependant les m esures faites au m oyen d ’un 
com pte-gouttes de D uclaux sur les deux types de so lu tions que nous avons préparées 
ind iquen t dans tous les cas que la présence d ’é lectro ly te  en tra îne  une légère dimi
nu tion  de la tension superficielle to u t au moins ju sq u ’aux  co ncen tra tions infé
rieures à celles qui sont susceptibles de provoquer la floculation des solutions de 
lécith ine;

5“ Conclusions. — Neuschloss résum ait l ’ensem ble de ses ré su lta ts  p a r les lignes 
suivantes reproduites dans beaucoup de tra ité s  re la tifs  aux  colloïdes : « Tous les 
sels, écrit-il, élèvent la tension  superficielle de façon déjà sensible pour de petites 
concentrations. P ar une é lévation  con tinuelle  de la co n cen tra tion  en sel, la tension 
superficielle a tte in t un m axim um  qui, su iv an t la valence du  cath ion  employé, 
s ’ob tien t pour des concentrations d ’é lectro ly te  ren fe rm an t 1/8, 1/16, 1/32 de 
mol/'g par l itre ; nous re trouvons donc ici une règle analogue à celle  de Schulze, 
les quan tités de sel nécessaires à l ’é lévation  m axim um  de la ten s io n  superficielle 
du sol de lécith ine é ta n t plus grandes pour des cath ions m onovalen ts que pour 
des cathions d ivalents e t plus grandes pour ceux-ci que pour des tr iv a len ts . •

Les résu lta ts que nous avons obtenus so it sur les solutions p réparées p a r l ’in ter
m édiaire de l ’éther, so it sur les solutions préparées d irec tem en t p ar c o n ta c t de la 
lécithine avec l ’eau, en u tilisa n t aussi b ien  la m éthode s ta lagm om étrique  que la 
m éthode d ’arrachem en t,su r des lécith ines de provenances diverses (É tablissem ents 
Rhône-Poulenc, É tab lissem ents Merck), son t en opposition  com plète avec ceux de 
Neüchloss; par contre, ils s ’accordent avec les ré su lta ts  déjà  ob tenus p ar divers 
au teurs e t par nous-m êmes re la tivem en t à l ’action  des é lectro ly tes su r la  tension 
superficielle des solutions colloïdales, ainsi q u ’avec la  règle indiquée p ar R. Dubrisay, 
d ’après laquelle  la présence d ’électro ly te  en tra îne  à la fois une d im inu tion  de la 
solubilité des colloïdes e t un abaissem ent de leur tension superficielle.

(1) N e u s c h l o s s , Pfluger’s Arch., 1920, 187, 17; 1921, 187, 136; Koll. Zeit., 1920, 
27, 292. — (2) R. D u b r i s a y , Applications de la mesure des tensions superficielles à l’analyse 
chimique (Mémorial des Sciences physiques), p. 22. — (3) A. B o u t a r i c  et P. B e r t h i e r , 
Bull, de la Soc. Chim. de France, 5° série, 1939, 6, 804. — (4) A. B o u t a r i c , P. B e r t h i e r  
et M. R o y , Bull, de la Soc. Chim. biolog., 1940, 22, 170. — (5) J . P o w n e y , Trans. Farad. 
Soc. 1935, 31, 1510. — ( 6 )  L o n g , N a t t i n g  et H a r k i n s , J. Am. Chem. Soc., 1937, 59, 2197.

N ° 90 . — Le c o m p le x e  io d o m e r c u r a te  de  c u iv re  e t  d ’é th y lè n e d ia m in e  
( p r e m ie r  m é m o i r e ) ;  p a r  M . J E A N  (1 8 .1 .4 5 ) .

Étude la précipitation de l’iodomercurate de cuivre et d ’éthylènediamine e t de la compo
sition des complexes obtenus.

Dans leurs mémoires p o rtan t sur les sels hétérogènes com plexes, G. Spacu, 
S. Suciu e t P. Spacu (1) (2) o n t réalisé la  synthèse  de diverses am m ines dérivées 
de l ’éthylènediam ine; à ce groupe de com plexes a p p a rtie n t l ’iodom ercura te  d ’éthy
lènediam ine e t de cuivre de form ule H g I4 Cu en3. Sur le p rincipe de la p récip ita tion  
de ce composé, G. Spacu e t G. Suciu on t d écrit des m éthodes g rav im étriques de 
dosage du  m ercure e t du cuivre (3) (4) (5).

Ces procédés de dosage du cuivre e t du  m ercure re lèv en t de l’analyse gravim é- 
triq u e  avec la seule sensibilité de la m éthode pondérale. J e  me suis proposé d ’appli
quer le principe de la p récip ita tion  de ces m étaux , à l ’é ta t  d ’iodom ercurate d ’éthy-

(Faculté des sciences de Dijon. 
Laboratoire de Chimie physique.)
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lènediam ine e t de cuivre, à leur micro-do> âge volum étrique, au m oyen du dosage de 
1 iode com biné dans le com plexe; un te l procédé doit bénéficier en effet des qualités 
de sensib ilité  e t de précision que p e rm etten t les m éthodes de dosage des iodures.

 ̂ La so lu tion  du sel de mercure est additionnée d ’un excès d ’iodure alcalin, qu i' 
1 amène sous forme d ’iodom ercurate. On porte à l ’ébullition e t on a jou te  une 
solution de n itra te  ou de sulfate de cuivre e t  d ’éthy.ènediam ine. P ar refroidis- 
sem ent, le complexe iodom ercurate de cuivre e t d ’éthylènediam ine précip ite  sous 

tant forme de gros c ris taux  d ’un v io le t foncé que l ’on filtre sur creuset, 
t d'ils; Ce procédé est applicable à des doses de mercure a tte ig n an t la lim ite inférieure
. tonn, de 1,5 à 2 mg. D ’après ses au teurs, afin que le précip ité  a it  la com position théorique 
i dits H gL  Cu en,, la q u a n tité  d ’iodure alcalin  m ise en œuvre do it être  suffisante pour 
? ;È ! éviter la form ation d ’au tres am m ines telles que (HgCl,) (Cu en,), (HgCl,), (Cu en,).
Utitlj La sépara tion  du  cuivre sous forme de H gL Cu en3, en vue du dosage gravi-
'itabfe m étrique, se fa it en p récip itan t la solution cuivrique par l’éthylènediam ine e t une 
Si«: solution d ’iodom ercurate. Toutefois, l ’excès d 'éthylènediam ine utilisé pour former
«k® l’ion com plexe (Cu en,)++ réag it avec l’excès d ’iodom ercurate de potassium  
«coi.; a jouté  u lté rieu rem en t e t  forme un précipité blanc qui, s’il n ’é ta it  pas éliminé, 
t quei; surchargerait le p récip ité  de Hg I, Cu en,. Cette substance blanche est soluble 
lorsqu's dans les sels d ’am m onium  e t particu lièrem ent dans le th iocyanate  d ’am m onium ; 

lojenfj ce dernier ad ju v an t rend donc possible la p récip ita tion  élective de l’iodom ercurate 
sprépa» de cuivre e t  d ’éthylènediam ine.
iptfc L ’excès no tab le  de th iocyanate  d ’am m onium  à m ettre  en œ uvre impose une
liions if augm entation  de la dose d ’iodure de po tassium ; il im porte en effet que le grou- 
oltlior pem ent th ioeyanique ne se su b stitu e  pas à l’iode dans le groupe (Hg L)"", par 

form ation des groupem ents électronégatifs [Hg I, (SCN),]— ou [Hg (SCN),3“ „ 
ir les lia lesquels donnen t aussi avec rad ical (Cu en,)++ des précipités difficilement solubles.
: i Tois, L ’add ition  d ’un excès d ’iodure de potassium  a pour effet de faire ré trograder la
tdépit dissociation de l ’anion iodom ercurique en iodure m ercurique e t  iodure alcalin. 
Liâtes En vue du  dosage volum étrique de p e tites  qu an tités  de cuivre, ou de mercure,
nempls je me suis proposé d ’é tud ier le mode opératoire su ivan t.
6, liî! L’ion m étallique est précip ité , en présence d ’une q u an tité  connue d ’iodure, sous
dtStii la forme H g L Cu en,; on déterm ine l’iode combiné dans le précipité  par dosage de
superfe l’iodure resté  libre en solution. A cet effet, cet iodure est oxydé en iodate ; ee dernier 
 ̂quep; est rédu it en m ilieu acide par un  iodure e t l’iode libéré déterm iné par iodom étrie. 

aient,.! Le dosage de l ’ion m étallique est ainsi ram ené à un  titrag e  iodom étrique, don t la 
parl'iit sensibilité résulte  du rap p o rt élevé qui existe entre le poids de m étal mis en expé- 
ratacUi rience e t  la q u a n tité  d ’iode qui lui correspond. E n  effet, la réduction de l ’iodate, 
ique qK provenant de l ’iode in itia lem en t à doser, par l ’iodure, conduit à m esurer l ’atom e 
, d ’iode in itia l par 6 atom es d ’iode: 

vec ceŒ:

r  la  t e  
1. Dubris 
lu t io n è

je  la « S

10,H +  5 IH =  6 I +  3 H ,0

La form ation  de l ’iodom orcurate de cuivre e t d ’éthylènediam ine nécessitant
4 atom es d ’iode par atom e de m ercure, il s ’ensu it que chaque atom e de mercure
est finalem ent m esuré par 24 atom es d ’iode; e t de même pour le cuivre.

Les conditions dans lesquelles va être opérée la p récip ita tion  de l’iodom ercurate 
j , t en vue du dosage vo lum étrique de p e tites  qu an tités  de cuivre ou de mercure
„¿¿I diffèrent de celles qui son t applicables pour la dé term ination  pondérale. Dans cette
>.bkre; dernière, en effet, un fo rt excès d ’iodure peu t ê tre  employé, le rap p o rt de la q u an tité
>. Baffij l ’iodure a jou té  à la q u a n tité  du m étal pouvan t être grand. Au contraire , dans le
rais, f  procédé volum étrique, la q u a n tité  d ’iodure à m ettre  en œuvre, p ar rap p o rt à la
I37|8li® quen tité  du m étal à doser, do it être plus p e tite , afin q u ’il so it possible de doser
le Dijffl. l iodure re s ta n t en solution, après p récip ita tion  de l ’iodom ercurate.
physiquf É tud ier la p récip ita tion  du cuivre ou du mercure, sous la forme de l ’iodom ercurate 

Hg I, Cu en, rev ien t à rechercher dans quelles conditions la form ation du complexe 
Hg I, Cu en. e st stoechiom étrique e t q u an tita tiv e , 

diam* C’est à l’étude de la p récip ita tion  du  mercure que je me suis to u t d ’abord adressé, 
la p récip itation  du cuivre com portan t en effet la nécessité de l’in troduction  d ’un 
th iocyanate  alcalin.

Teneur en iode.

Précipitation du mercure. —  Les essais on t porté  sur la p récip ita tion  de doses 
variables de sel m ercurique au m oyen de q u an tités variables e t connues d ’iodure 

„M alcalin, d ’éthylènediam ine e t de sel cuivrique. Dans le m ilieu résu ltan t de la sépa- 
ra tio n  du complexe, l’iodure en excès est oxydé à l ’é ta t  d ’iodate par la m éthode

iLgji d ’oxydation  perm anganique de B ernier e t Perron (6) e t dosé sous cette  forme après
réduction par un  iodure alcalin en m ilieu acétique. La précip ita tion  du complexe 

TaV0 iodom ercurique a to u t d ’abord été  fa ite  à l’ébullition, selon les indications des
jÎ J  au teu rs (1) (2). Dans des essais successifs, les doses d ’iodure, d ’éthylènediam ine

™ t de cuivre é ta n t m aintenues constantes, à  m esure qu’est augm entée, au  delà
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d ’une certaine lim ite, la q u a n tité  de m ercure in tro d u ite , les quantités d'iode combiné 
dans le complexe p résen ten t un dé/icil c ro issant par ra p p o rt à la form ule théorique 
H g I, Cu en2.

Si au contraire  la q u a n tité  d ’iodure varie  d ’un essai à l ’au tre , les doses des au tres 
co n stitu an ts  re s ta n t constantes, la ten eu r en iode du précip ité  augm ente  à m esure 
que croît la dose d ’iodure mise en œ uvre, e t a rrive  très v ite  à se confondre avec la 
teneur théorique. De même, lorsque les q u an tité s  de cuivre e t d ’é thylènediam ine, 
mises en œ uvre en présence de q u an tités  constan tes d ’iodure e t de sel m ercurique, 
v iennen t à augm enter, les précipités du com plexe renferm ent une q u a n tité  crois
san te  d ’iode, qui a tte in t  très rap idem ent le chiffre théorique. E n  fa it, la dose de 
cuivre m ise en œ uvre, pourvu q u ’elle soit th éo riq u em en t suffisante, n  influe pas 
sur la com position du précipité . Lorsque la p réc ip ita tion  e s t fa ite  à l ’ébullition, 
un  excès d ’éthylènediam ine est au con tra ire  nécessaire pour que la fo rm ation  de 
l ’iodom ercurate de cuivre e t d ’éthylènediam ine so it q u a n tita tiv e . Si 1 iodure, ou 
le réactif éthylènediam ine-cuivre, ou les deux à la fois, so n t en trop  faible excès 
vis-à-vis des doses qui peuven t théoriquem ent se com biner à la q u a n tité  donnée 
de m ercure, le p récip ité  con tien t moins d'iode que ne l’ind ique la form ule théorique 
Hg I, Cu en2.

Si la p récip ita tion  du complexe est fa ite , non à l ’ébu llition , m ais à la tem p éra tu re  
ordinaire, les résu lta ts  se confondent avec la form ule théo rique. U ne des causes 
du déficit en iode com biné p a ra ît donc devoir ê tre  rap p o rtée  à ce que, lorsque Ton 
opère à l ’ébullition, une perte  d ’éthylènediam ine se p ro d u it p ar v o latilisa tion .

Précipitation du cuivre. —  Le m ode opérato ire de dosage du  cuivre sous forme 
d ’iodom ercurate de cuivre e t d ’é thy 'èned iam ine, fixé p a r G. Spacu e t  G. Suciu 
com porte l’in troduction  du th iocyanate  d ’am m onium  parm i les réactifs mis en 
œ uvre; on a vu  q u ’il s’ag it de dissoudre le précip ité  b lanc ab erra n t d o n t ces au teu rs 
on t observé la form ation. Toutefois, il convient que la dose d ’iodure alcalin  in tro 
d u ite  so it p répondérante  par rap p o rt à celle du th io cyanate , afin  d ’év ite r la form a
tio n  d ’ions complexes renferm ant à la fois de l’iode e t du thiocyanogène.

Les essais ont com porté l’in troduction  de q u an tité s  de sel cu ivrique variables 
d ’un essai à l ’au tre , que l ’on p récip ite  au m oyen de l ’é thy lèned iam ine e t  de l ’iodo- 
m ercurate de potassium , en présence de th iocyanate  d ’am m onium . D ans la liqueur 
mère, e st dosé l’iodure en excès.

On constate que les p récip ités ob tenus renferm ent tou jou rs plus d ’iode que ne 
le com portera it la form ule théorique; la p roportion  d ’iode com biné en excédent 
e st p roportionnellem ent d ’a u ta n t plus forte  que la dose du cuivre m is en œ uvre 
est plus faible. Ces résu lta ts  son t en tiè rem ent opposés à ceux que l ’on a trouvés 
dans la p récip ita tion  du m ercure.

E n  outre, e t p rincipalem ent dans les essais où la dose de cuivre in tro d u ite  est 
la pius faible, il se p rodu it une p réc ip ita tion  d ’un m élange d ’oxyde m ercurique 
e t de th iocyanates m ercuriques basiques am m oniés de couleur jau n e  foncé, re s tan t 
en p a rtie  en suspension dans le liquide surnagean t le précip ité  e t form és p a r action  
du th iocyanate  d ’am m onium  sur le sel m ercurique en m ilieu alcalin.

La q u a n tité  d ’iode combiné arrive  à se confondre avec le chiffre théo rique  
correspondant à la co n stitu tion  H g I, Cu en2, lorsque la q u a n tité  d ’iodure mise 
en œ uvre  est en excédent net par rap p o rt à celle de th io cy an a te  d ’am m onium . 
A insi q u ’il a été  constaté  dans l’étude de la p réc ip ita tio n  du m ercure, celle du 
cuivre do it être  fa ite  à froid, e t  non à l ’ébu llition ; les teneurs en iode du  complexe 
ainsi obtenu se confondent alors avec les chiffres théoriques, lorsque les doses de 
réactifs mis en œ uvre  son t en excès suffisant par ra p p o rt à la dose de cuivre 
in tro d u ite .

L ’addition  du th iocyanate  d ’am m onium , dans la p réc ip ita tio n  du cuivre, a p our 
b u t de m ain ten ir en so lu tion  la « substance blanche » de Spacu e t  Suciu (5).

L ’in troduction  du th iocyanate  d ’am m onium  conduit, pa r ailleurs, à augm enter 
la concen tra tion  en iodure, afin d ’em pêcher la fo rm ation  de précip ités renferm ant 
des rad icaux  (SC N )-, rem plaçan t des atom es d ’iode dans la m olécule du  com plexe. 
Or, si des composés renferm ant de tels groupem ents p ren a ien t naissance, il en 
résu lte ra it un  déficit en iode combiné dans le p réc ip ité ; c’est cep en d an t to u t  le 
contraire  que l ’on constate. Le th iocyanate  d ’am m onium  em ployé pa r les au teu rs 
ag it donc p ar ses ions (S C N)- , qui in h ib en t la fo rm ation  des com posés th iocyano-

Les expériences précédentes on t donc été  reprises, en u tilisa n t non plus le th io 
cyanate  d ’am m onium , m ais le sel de potassium  en q u a n tité  m oléculairem ent 
égale. Dans ces conditions la substance jaune  b ru n â tre , qui im purifie  les p récip ités 
obtenus en présence du sel d ’am m onium , n ’a p p a ra ît plus, e t cela quelle que so it 
la dose de cuivre m ise en œ uvre.

Les conditions opératoires, qui résu lten t des fa its  présen tés ci-dessus, e t qu i son t 
convenables à la p récip ita tion  q u a n tita tiv e  des sels de m ercure ou de cuivre à  
l’é ta t  de l’iodom ercurate Hg I, Cu ens, son t les su ivan tes.

Mercure. —  Le sel m ercurique (Hg < 1 1 0  mg) e s t p récip ité  à froid au m oyen



de 25 cm* de liqueur décinorm ale d ’iodure de potassium  (16,6 g-1) (*) e t de 25 cm ’ 
de liqueur décinorm ale de Cu en, (**).

A la so lu tion  cuivrique (Cu <  40 mg), a jou ter 25 cm* de liqueur N/5 
d e tnylenediam ine, 25 (ou 50) cm* de liqueur décinorm ale de th iocyanate  de 
potassium , 50 (ou 75) cm ’ de liqueur décinorm ale d ’iodure de potassium , enfin 
25 c m ’ de liqueur décinorm ale d ’iodom ercurate de potassium  (***). La précipi
ta tio n  est fa ite  à froid.

E n résum é, su ivan t les modes opératoires décrits, en vue de la p récip ita tion  ta n t 
du m ercure que du cuivre, sous forme d ’iodom ercurate de cuivre e t d ’éthylène
diam ine, les doses d ’iode combiné son t conformes aux  chiffres q u ’indique la compo
sition théorique du précipité.

Des divergences qui s ’accusent quand les p récip ita tions son t fa ites à la tem pé
ra tu re  de l ’ébullition , son t telles que :

—  D ans le cas de la  p récip ita tion  du mercure, pour des doses élevées de ce m étal, 
le précipité  d ’iodom ercurate renferm e trop peu d ’iode combiné.

—  Au contra ire , dans le cas de la p récip ita tion  du cuivre, pour des doses faibles 
de ce m étal, le p récip ité  d ’iodom ercurate présente une surcharge en iode com biné 
observable, b ien  que parfois discrètem ent, même lorsque la p récip ita tion  est faite 
à froid.

En vue de préciser la n a tu re  de ces phénomènes, il convient d ’étud ier les varia tions 
de com position du précip ité , en fonction des proportions des différents constituan ts 
du complexe iodom ercurique.

Teneurs en mercure, cuivre et élhylènediamine.

Les essais on t com porté la p récip ita tion  de doses connues e t variables de mercure, 
d ’une p art, de cuivre, d ’au tre  p art, sous form e de complexe.

Les précipités obtenus son t analysés en vue de la déterm ination  des élém ents 
constitutifs (le m ercure est dosé selon Mahr (8), le cuivre à l ’aide de la m éthode 
pondérale à la salicylaldoxim e e t l ’éthylènediam ine par k jeldahlisation).

Composition du précipité obtenu dans le cas de la précipitation du mercure. — 
Si l’on opère, à la tem péra tu re  am biante, la p récip ita tion  du sel m ercurique, au 
moyen de l ’iodure de potassium  e t du com plexe Cu en,, le p récip ité  obtenu a 
toujours la com position indiquée par la form ule théorique H g I, Cu en,, pourvu 
évidemment que les q u an tités  de réactifs in trodu ites so ient suffisantes.

Les doses d'iode combiné correspondent au rap p o rt H g/I,, conform ém ent à 
la formule théorique, p o u r-au tan t que l ’on ne s’approche pas trop  près de la lim ite  
de p récip ita tion  du m ercure indiquée par la concentra tion  des réactifs.

D’autre p a rt, les teneurs en mercure du p récip ité  correspondent à la com position 
théorique; il en est de même des teneurs en éthijlènediamine. Il n ’y a divergence 
que lorsqu’on approche de la lim ite  supérieure correspondant aux  qu an tités  de 
réactifs mises en œ uvre.

Enfin, les teneurs en cuivre trouvées se confondent égalem ent avec les chiffres 
théoriques lorsque la p récip ita tion  a été fa ite  à froid.

Lorsque, au contraire , la p récip ita tion  a eu lieu à l ’ébullition , on constate des 
déficits notables des teneurs en cuivre des p récip ités, à p a rtir  d ’une certaine q u an tité  
de m ercure mise en œ uvre; cet écart augm ente lorsque la dose de m ercure en essai 
augm ente elle-même. Cette anom alie est à rapprocher des résu lta ts déjà acquis 
re la tivem ent au dosage de l ’iode, quand  la p récip ita tion  du complexe est fa ite  à la 
tem pérature de l ’ébullition .

Composition du précipité obtenu dans le cas de la précipitation du cuivre. —
Il a été é tab li plus hau t que, pour que le précip ité  renferm e une proportion  d ’iode 

se rapprochan t du ra p p o rt théorique H g/L , la q u a n tité  d ’iodure m ise en œ uvre 
doit e tre  prépondéran te  par rap p o rt à la dose de th iocyanate  in trodu ite . On peut 
s’a ttendre  à ce que, dans les cas où le p récip ité  obtenu contien t trop  d ’iode combiné 
les teneurs en m ercure soient égalem ent différentes des chiffres qu ’indique la 
composition théorique.

(**)Cp r S a r e r  u n e  l iq u e u r  N /5  d ’é th y lè n e d ia m in e  e n  d i lu a n t  d a n s  de  l’e a u  u n e  dose  
s u ff isa n te  de  c e t t e  b a s e  ; p o u r  l ’a m e n e r  à  son  t i t r e  e x a c t ,  le  t i t r e r  en  p ré s e n c e  de  ro u g e  de  
m é th y le  co m m e  in d ic a t e u r ,  a u  m o y e n  d ’u n e  l iq u e u r  d é c in o rm a le  d ’ac id e  s u lfu r iq u e  (v e rse r  
la  s o lu tio n  d ’é th y lè n e d ia m in e  d a n s  la  l iq u e u r  a c id e ) ;  la  s o lu tio n  e s t  a m e n é e  p a r  c e t te  
m é th o d e  à  ê t r e  e x a c te m e n t  N /5 . D a n s  u n  b a l lo n  ja u g é  d e  u n  l i t r e ,  d is s o u d re  6 ,2 4  g  d e  s u lfa te  
de c u iv re  S 0 4C u , 5 H .O , e x a c te m e n t  p e sé s , d a n s  100 c m 3 e n v iro n  d ’e a u , p u is  a jo u te r  
500 c m ’ e x a c te m e n t  m e s u ré s  de  la  s o lu tio n  d ’é th y lè n e d ia m in e  N /5 , en  jo ig n a n t  le s  e a u x  de 
la v a g e  d u  b a l lo n  d e  500  c m 3. C o m p lé te r  le  b a l lo n  d e  1 l i t r e .

0 n  p r ¿.pa re  u n e  s o lu tio n  2 N /o  d  io d u re  d e  p o ta s s iu m  (6 6 ,4  g  I K  0 /0 0  t i t r é e  com m e 
la  s o lu t io n  N /1 0 -  d is s o u d re  e n s u i te  6 ,775  d e  c h lo ru re  m e rc u r iq u e  d a n s  4 00  c m ] d ’e a u  
e n v iro n  - d a n s  u n  b a l lo n  ja u g é  de  1 l i t r e ,  v e r s e r  2 50  c m 3 de  s o lu tio n  2 N /5  d ’io d u re  de  
p o ta s s iu m  p u is  la  s o lu t io n  de  6 ,775  g  de  C l,H g ; a jo u te r  d a n s  le b a l lo n  le s  e a u x  de  la v a g e , 
c o m p lé te r  ’à  1 l i t r e .  C e t te  l iq u e u r  e s t  d é c in o rm a le  en  H g  I4K,.
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Le précip ité  du com plexe se m ontre  surchargé d ’un excéden t de mercure (par 
rap p o rt à la q u a n tité  théorique H g/L ) lorsque la p réc ip ita tio n  e s t fa ite  en presence 
d e  q u an tités m oléculairem ent insuffisantes du th io cy an ate  a lcalin , pa r rap p o rt 
a u x  q u an tités  d ’iodure in tro d u ites .

Les divergences par excès son t plus accusées pour les plus p e tite s  doses de cuivre 
m ises en expérience, e t  c’e s t lorsque les concen tra tions en th io cy an ate  e t  en iodure 
so n t les plus fortes que les ré su lta ts  son t les plus proches de la  théorie.

Dans le cas où il est fa it  usage de th io cy an ate  d ’am m onium , le  p récip ité  v io le t 
e s t  surchargé du précip ité  colloidal jaune .

Les q u an tités  de th io cy an ate  nécessaires pour dim inuer l ’excès de m ercure 
doiven t être  re la tivem en t élevées. Pour des doses de cuivre inférieures à 40 mg, 
la  q u a n tité  de m ercure précip ité  sous form e d’iodom ercurate  d ’é thy lèned iam ine et 
de cuivre correspond au rap p o rt théo rique  H g/L , lo rsque l ’on em ploie 50 cm 1 
rie liq u eu r décinorm ale de th io cy an ate  de po tassium  pour 75 cm* de liq u eu r déci
norm ale d ’iodure de potassium . (Les au tres  réactifs in tro d u its  é ta n t :  25 cm 3 de 
liqueur d ’éthylènediam ine N /5 e t 25 cm* de liq u eu r décinorm ale d ’iodom ercurate 
de potassium .) Ce ré su lta t concorde avec ceux q u ’o n t donné les dosages de l ’iode 
com biné.

L ’em ploi de th iocyanate  d ’am m onium  condu it d ’au tre  p a rt, à des précip ités 
n o tab lem en t surchargés en m ercure, p ar su ite  de la  p réc ip ita tio n  des composés 
m ercuri-am m oniés.

Les teneurs des p récip ités en é thylènediam ine se confondent avec les chiffres 
théoriques lorsque les conditions opératoires indiquées ci-dessus son t respectées.

E n  résum é, lorsque les conditions opérato ires son t défavorables, il y  a un  parallé
lism e en tre  les teneurs en iode e t en m ercure du p réc ip ité ; les excéden ts en iode 
précip ité  e t  en m ercure p récip ité  v o n t de p a ir e t  so n t p rop o rtio n n e llem en t plus 
grands lo rsque les q u an tités  de cuivre m ises en œ uvre so n t plus p e tite s  Le phéno
m ène e s t plus n e t avec le th iocyanate  d ’am m onium  q u ’avec le sel de potassium . 
Q uand le  th iocyanate  est in tro d u it en q u a n tité  suffisante, m ais m oléculairem ent 
inférieure à celle de l ’iodure mis en œ uvre, la  com position des p récip ités rejo in t 
la  form ule théorique.

Discussion des résuliais.

Les varia tions de com position des p récip ités que l ’on o b tie n t dans la  p récip ita tion  
du m ercure d ’une p a rt, du cuivre d ’au tre  p a rt, sous form e d ’iodom ercura te  d ’é thy 
lènediam ine e t  de cuivre, conduisen t à rapprocher les phénom ènes observés dans 
l ’un e t  l ’au tre  cas.

Dans la  p récip ita tion  du  m ercure, les p récip ités d on t la  com position  diffère de 
celle  de la co n stitu tio n  théorique H g/L  Cu en2, so n t ob tenus lo rsque la  réaction 
a lieu  à chaud en présence d ’une q u a n tité  d ’éthy lèned iam ine insuffisante. Dans 
ce cas le p récip ité  renferm e, par rap p o rt à la com position H g L Cu en., une quan tité  
d ’iode trop  faible, ainsi qu ’une q u an tité  de cuivre trop  faible. La to ta lité  du mercure 
é ta n t  dans le précip ité , celui-ci co n tien t évidem m ent to u t  le  m ercure m is en œuvre, 
d e  sorte  que la p roportion  de m ercure, dans ce précip ité , e s t  tro p  grande.

Si l ’on augm ente les doses de Cu en. m ises en œ uvre, la  q u a n tité  d ’iode précipité 
augm ente, m ais il en  est de même si la q u a n tité  d ’é thy lèned iam ine e s t  augm entée, 
sans que la q u a n tité  de cuivre le so it. Donc, dans l ’un  e t l ’a u tre  cas, c ’e s t l ’augm en
ta tio n  de la concen tra tion  en éthylènediam ine qui provoque l ’au g m en ta tio n  de la 
q u a n tité  d ’iode précipité.

E n  résum é, d ’une p a rt, les précip ités dans lesquels la  q u a n tité  d ’iode combiné 
e s t  trop  fa ib le  se produisen t lo rsqu’il y  a déficit en é thylènediam ine, d ’a u tre  part, 
ces précipités p résen ten t un  déficit en cuivre, m ais co m porten t une q u a n tité  de 
m ercure théorique.

A ugm enter la  q u a n tité  d ’éthylènediam ine m ise en œ uvre , ou opérer à froid, 
rev ien t à augm enter la concentration  en cations Cu en2++.

La dim inution  de la concentra tion  du m ilieu en (Cu en2)++ en tra în e  une 
d im inution  du cuivre actif, donc une au g m en tation  de la co n cen tra tio n  relative 
■en Hg++. T out se passe comme si le m ercure p re n a it alors dans le p récip ité  la  place 
du cuivre, e t comme si, par voie de conséquence, le com posé form é renferm ait 
m oins d ’iode : il se forme une certaine p roportion  d ’un  corps re m p laçan t H g L C u e n s 
e t  dans lequel il ex iste  m oins de cuivre e t  d ’iode.

On constate  effectivem ent que les p récip ités so n t alors de cou leu r m oins accusée 
pour les fortes doses de m ercure, pour lesquelles les essais in d iq u en t un  déficit 
en iode précipité .

C’est app arem m en t le  com plexe b lanc  (H g I,), (H g en2) d éc rit p ar G. Spacu 
e t  P. Spacu (2), qui est en cause. C ette  su bstance  ne dem ande en effet, pour sa 
form ation , que 2 atom es d ’iode pour un de m ercure, au  lieu  des 4 atom es 
d ’iode que réclam e la p récip ita tion  de H g L  Cu en2.
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L’équilibre s’écrit alors sous la forme :

(HgI,),(Rgen,) +  2 C U + +  +  21- +  ena 2HgI,Cuen, +  Hg++

qui rend com pte à la fois de l ’influence de l ’augm entation  de la concentration  en 
iode, ou en cuivre, ten d a n t à déplacer l ’équilibre de la  gauche vers la dro ite  e t de 
l’influence de la  concen tra tion  en m ercure, qui tend  à déplacer l ’équilibre en sens 
inverse.

Ainsi, lo rsqu’il y  a déficit en (Cu en,)++, (Hg Ia), (Hg en„) se forme au lieu de 
Hg I, Cu en., com binan t une p artie  du m ercure présent en un précipité  qui ne 
con tien t pas la dose d ’iode, ni celle de cuivre, que com portera it Hg I, Cu en2.

En opéran t à l ’ébullition , on a d ’ailleurs pu pousser les doses de m ercure in tro d u it 
au delà de leu r lim ite  théorique, sans que 1 iodure rouge I, Hg reste  à l ’é ta t  de 
précipité; pour ces doses de m ercure, cependant supérieures à la q u an tité  m axim um  
que peu t com biner le volum e in tro d u it de solution décinorm ale d’iodure à l ’é ta t 
d’ions (Hg I,) , on a encore trouvé, dans le m ilieu résu ltan t de la séparation  du
complexe d ’iodom ercurate de cuivre e t d ’éthylènediam ine, de l ’iode libre, dont la 
qu an tité  sem ble tendre  vers une lim ite  non nulle, à mesure que croissent les doses 
de mercure mises en œ uvre.

La solubilité  de Hg I, Cu en2 ne sau ra it suffire à expliquer la présence en solution 
de telles q u an tités  d ’iodure en excès; le p ro du it de solubilité de l ’iodom ercurate 
de cuivre e t d ’éthylènediam ène est en effet de 1.7.10~‘ selon Spacu e t Margulescu (9). 
En outre, on ne constate  pas la présence de m ercure dans le filtrat.

La form ation de (Hg Ia)«Hg en„ en revanche rend égalem ent com pte de cette  
anomalie apparen te . Lorsque les doses de m ercure son t en excédent, où tenden t 
à l ’être, vis-à-vis de la q u a n tité  d ’iodure m ise en œ uvre, l ’ion H g l4— n’existe  plus 
seul en solu tion  : puisque l ’iodure rouge formé dans ces conditions se dissout à la 
tem pérature de l ’ébullition, l ’hypothèse peut être faite  q u ’à côté l ’ion (H g L )"  
prédom inant, ap p ara ît l ’anion (H g l3)- , déjà signalé par Maricq (10), e t mis en 
évidence par Spacu e t Voicu (11) dans les am m ines (Hg I8)Cu Py, e t (Hg I,) Cu Py, 
dérivant du radical (Hg I3)Cu (*).

Dans la  p récip ita tion  du cuivre, c’est lorsque les q u an tités de cuivre mises en 
oeuvre son t les plus faibles que les anom alies de com position du précipité  sont le 
plus accusées. Le cuivre est précipité  en to ta lité , mais les quan tités d ’iode e t de 
mercure trouvées, de même que celles d ’éthylènediam ine, son t en excédent, par 
rapport à la q u an tité  de cuivre ex is tan t dans le précipité, eu égard à la com position 
théorique Hg I< Cu en2.

L’hypothèse de la form ation  de composés renferm ant dans leur molécule des 
radicaux S C N* est à re je te r. De te ls corps :

[HgCl2(S CN),](Cuen2) (1) et [HgI3(SCN)](Cuen,)

ont bien été isolés par G. Spacu et P. Sueiu (2) ; m ais si de tels composés se form aient, 
l’ion S C N p ren an t dans leu r molécule la place d ’un ou deux atom es d ’iode, on 
y tro uvera it moins d ’iode combiné que pour Hg L Cu en2, ce qui n ’est pas le cas. 
En outre, les précipités renferm eraient l ’ion th iocyanique; or, la recherche de cet 
ion dans les précipités, a toujours conduit à des résu lta ts négatifs.

L’explication  du phénom ène par l ’hypothèse de la form ation du composé 
(Hg Is)iHg en, rend com pte au contraire  des fa its observés.

Dans les essais con tenan t de faibles doses de sel cuivrique, la concentration  en 
ions Cu++ é ta n t lim itée, e t la concen tra tion  en ions H g++ prépondérante, il se 
forme, en plus de Hg I„ Cu en2 qui s’em pare du cuivre, de p e tites  q u an tités  de 
(Hg I3),Hg en2, lesquelles en tra înen t une p récip ita tion  supplém entaire de mercure, 
d’iode e t d ’éthylènediam ine. Lorsque la concentration  en cuivre v ien t à augm enter, 
l ’équilibre :

(HgI3).Hgen2 +  2 Cu++ +  21 +  en 2HgI,Cu en, +  Hg++

tend au con tra ire  à se déplacer dans le sens de la form ation de Hg I, Cu en2; de
même lorsque la concen tra tion  en iode v ien t à augm enter.

L ’hypothèse de la p réc ip ita tion  surajoutée de (Hg I3)2Hg en, cadre égalem ent 
bien avec le fa it que l ’augm entation  de la concentration  en th iocyanate  fa it ré tro 
grader la  fo rm ation  de ce composé.

La n a tu re  de la substance blanche observée par G. Spacu e t G. Suciu dans le 
dosage grav im étrique du cuivre (5) se trouve a insi confirmée.

Le corps jaune-b run  se form e su rto u t dans les essais ou la dose de cuivre est la

(*) Divers auteurs ont en outre indiqué un autre complexe du type 2 Hgl2, 3 IK ou
l,H g2K3 dont l’existence pourrait être mise en cause, l’ion complexe correspondant 
présentant également un rapport Hg/I plus grand que celui des iodomercurates normaux 
(Hglj)— (12).



plus faible, e t un iquem ent si l ’on a em ployé le th io cy an ate  d ’am m onium . Il ne se 
form e jam ais en présence du th iocyanate  de potassium . Il s ’ag it d ’un m élange d ’oxyde 
m ercurique e t de th iocyanates m ercuriques basiques te ls que :

2(SCN),Hg, 3 N H „ H ,0  ou N H ,H g, SCN, 2 H ,0 , 
qui à l ’ébullition donnen t : (SC N ),H g,, HgO (12).

Conclusions. — Pour pouvoir ê tre  prise comme base de procédés de m icrodosage 
du cuivre ou du m ercure, la form ation de l ’iodom ercurate  de cuivre  e t d ’éthy lène- 
diam ine doit se faire dans des conditions de techn ique rigoureuses.

D ’une m anière générale, elle do it avoir lieu à froid e t  non à l ’ébu llition .
La précip ita tion  du m ercure est q u a n tita tiv e  e t stoech iom étrique, le p récip ité  

répondan t à la form ule théorique H g I4 Cu en2 à la seule condition  que les q u an tités  
de réactifs in trodu ites so ient en faible excès p ar ra p p o rt à la q u a n tité  de m ercure
à doser. t e

La p réc ip ita tio n  du cuivre exige l ’in troduction , en plus des élém ents constitu tifs  
du composé Hg I4 Cu en,, à savoir l ’é thylènediam ine, l ’iodure e t  I’iodom ercurate 
de potassium , d ’un th iocyanate  qui inhibe la fo rm ation  du com posé (H g I,),H g  en,, 
lequel augm en tera it la teneur en iode du précipité.

Le th iocyanate  employé do it être le sel de potassium , de préférence au sel 
d ’am m onium , u tilisé  par les au teu rs. Le sel d ’am m onium  provoque en effet la 
form ation de précipités m ercuri-am m oniés, inconvénien t que ne p résen te  pas le 
th iocyanate  de potassium .

En l ’occurence d ’un déficit en ions Cu en2++; le p récip ité  ob tenu  dans la préci
p ita tio n  du .mercure présente des teneurs en iode e t en m ercure in férieures aux 
quan tités  que laisse prévoir la form ule théorique Hg I 4 Cu en2; ce tte  anom alie, 
qui ap p ara ît pour de fortes doses de m ercure, s ’observe en p a rticu lie r  lorsque la 
réaction de form ation du complexe a lieu à la tem p éra tu re  de l ’ébu llition .

Dans la p récip ita tion  du cuivre, inversem ent, se m anifesten t, p a r ra p p o rt à la 
form ule théorique Hg L Cu en,, des excédents en iode e t en m ercure p récip ités, 
lorsque la  dose de cuivre en essai e st faible.

La form ation du composé (H gI,),H g  en, rend com pte de ces anom alies dans 
l’un e t l ’au tre  cas.

Pour l ’empêcher, dans la p réc ip ita tion  du cuivre, il suffît de m ettre  en œ uvre 
des q u an tités  de réactifs définies e t re sp ec tan t un  rap p o rt d e :

(SCN-) 1 (SCN-) 1
(I-) =  3 (X-) .2
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N ° 91 . —  M é th o d e  d e  d o sa g e  v o lu m é tr iq u e  d e  p e t i t e s  q u a n t i t é s  
de  c u iv re  (2 e m é m o ire )  ; p a r  M . J E A N  (1 8 .1 .4 5 ) .

On décrit une méthode de dosage volumétrique de petites quantités de cuivre, fondée 
sur la précipitation de i’iodomercurate d ’éthylènediamine et de cuivre e t comportant le 
titrage iodométrique de l’iodure à l’état d ’iodate.

L ’ion cuivriquei est p récip ité  sous la form e du com plexe H g L  Cu en,, en présence 
d ’un excès d ’iodure, p ar l ’é thy lèned iam ine e t  d ’iodom ercurate  de potassium . 
Dans la liqueur mère, on dose l ’ion I en excès ; après son oxydation  à l ’é ta t  d ’iodate, 
celui-ci libère, en m ilieu acide e t en présence d ’iodure, six  atom es d ’iode p ar m olécule 
d ’iodure mis in itia lem en t en œ uvre.

Un atom e de cuivre qui dissim ule qua tre  atom es d ’iode dans le com plexe est 
donc m esuré par 24 atom es d ’iode dans le dosage iodom étrique final.

J ’ai m ontré (1) que les conditions de la p réc ip ita tio n  q u a n tita tiv e  de l ’ion cui- 
vrique à l ’é ta t  du complexe, en présence d ’un faible excès d ’iodure com patib le  avec 
la m éthode de dosage des iodures, son t les su ivan tes :

L ’ion cuivrique é ta n t p récip ité  au m oyen de l ’é thy lèned iam ine e t de l ’iodom er- 
cu rate  de potassium  en présence de th io cy an ate  de potassium , le ra p p o rt des 
concen tra tions en ions th iocyanique e t iode do it être :

(SCN-) 1 1
(I-) 3 2



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

Dosage des iodures. —  Dans le liquide séparé du précipité  du complexe se trouven t, 
avec l’iodure à doser, les ions thiocyanique, mercurique el de l'éthylènediamine. Le 
principe de la m éthode de dosage des iodures qui doit être adaptée  à ce m ilieu est 
le su iv an t (2) :

L ’iodure est oxydé à l ’é ta t  d ’iodate au m oyen d ’eau bromée; l ’excès de brome
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potassium  qui
au m oyen de la liqueur titré e  de th iosu lfa te  de sodium.

J ’ai m ontré que diverses substances, parm i lesquelles les dérivés am m oniacaux, 
s’opposent à l ’exactitude du procédé.

L 'ion thiocyanique exerce une influence p e rtu rba trice  dans la m éthode de dosage 
des iodures telle  qu ’elle est indiquée ci-dessus.

L ’iodate est en effet rédu it par le th iocyanate; en m ilieu acide faible (acide acé
tique), la réaction  s’arrê te  à la libération  de l ’iode, alors qu ’en m ilieu chlorhydrique, 
la réaction  va  ju sq u ’au stade du chlorure d ’iode (3) :

4  S C N K  +  6 1 0 ,K  +  6 C1K +  8 C1H =  4  S O .K , +  6 I  Cl +  4  C N H  +  2 H .O  +  8 C1K

De plus, l ’iode libéré dans la phase finale du titrage, par réduction  de l ’iodate 
par l ’iodure en m ilieu acide, oxyde le th iocyanate  en sulfate e t  cyanure d ’iode.

Pour ces raisons l ’élim ination de l ’ion thiocyanique est nécessaire. Celle-ci 
est aisém ent obtenue par l ’oxydation  au m oyen de l ’hypobrom ite; les thiocyanates, 
en effet, son t oxydés par l ’hypobrom ite en m ilieu alcalin  :

S C N K  +  4  B r  O N a  +  2  N a  O H  =  S O .N a , + , C N O K  +  4  B rN a  +  H sO

Le dosage de l ’iodure en présence de th iocyanate  devient le su ivan t :
A la solution à doser (contenant l ’iodure e t le th iocyanate) est ajoutée l ’eau 

bromée, puis l ’on alcalinise par la soude : le th iocyanate  est oxydé par l ’hypobrom ite 
ainsi formé. L ’hypobrom ite est réd u it par le formol, puis l ’on acidifie par l’acide 
acétique (*). Verser enfin la solution d ’iodure qui libère l ’iode e t t itre r  celui-ci au 
moyen de liqueur titrée  de th iosulfate.

Exemples. —  1° D iluer 25 cm ’ de IK  N/10 à 200 cm 1. Prise d ’essai: 50 cm 1. 
Verser successivem ent: 35 cm 1 d ’eau bromée, 5 c m 1 de formol (40 0 /0); 5 c m 1 de 
lessive de soude. Laisser réagir. A jouter 10 cm ’ d ’acide acétique, puis 10 cm ’ de 
solution d ’iodure de potassium  au cinquième. T itrer au m oyen de la liqueur 
décinormale de th iosulfate de sodium.

2° 25 c m ’ de IK  N/10 on t additionnées de 10 cm* de SCNK N/10 e t diluées 
à 200 cm ’. Prise d ’essai de 50 cm ’. A jouter 35 cm ’ d ’eau bromée, puis 5 cm* de 
lessive d ’hydroxyde de sodium . Laisser reposer un  q u a rt d ’heure environ (**). 
A jouter 5 c m ’ de formol (40 0/0), laisser réagir. Verser 10 cm ’ d ’acide acétique, 
abandonner 5 m inutes environ. A jouter 10 c m ’ de solution d ’iodure de potassium  
au 1/5 e t t itre r  à l ’aide de la liqueur titrée  de th iosulfate de sodium.

Les résu lta ts de l ’un e t l ’au tre  titrag e  sont identiques.
L ’ion mercurique en présence d ’iodure, p ertu rbe  le dosage de ce dernier. En 

effet, lorsque l ’excès de brome est réd u it par le formol en m ilieu alcalin, le mercure 
est rédu it à l ’é ta t  m étallique. Celui-ci absorbe de l ’iode lors du dosage final, en se 
dissolvant à l ’é ta t  d ’iodom ercurate. La q u an tité  d ’iode rédu ite  est d ’ailleurs 
proportionnelle à la q u an tité  de m ercure libéré e t celle-ci est, elle-même, propor
tionnelle à la q u an tité  de cuivre à doser.

Il e st aisé d ’év iter la réduction  du m ercure; j ’ai, en effet, m ontré qu ’elle ne se 
fait bien que si l ’a lcalin ité  du m ilieu est au m inim um  normale (5); en outre, elle se 
fait len tem en t à froid e t en m ilieu peu a lcalin ; on l ’empêche donc en acidifiant 
le milieu par l ’acide acétique dès que le brome a été rédu it par le formol.

Exemples. —  1° 25 cm ’ IK  N/10 sont additionnées de 25 c m 1 de Hg I,K , N /10; 
on dilue à 200 cm*. Prise d ’essai 25 cm*.

A jouter : 35 c m ’ d ’eau bromée, puis 5 c m ’ de formol. Diluer le milieu à 200 cm ’ 
environ; verser goutte  à goutte  de la lessive de soude ju sq u ’à d isparition  de la 
coloration jaune du brom e. Dans le m ilieu incolore, verser sans tarder 10 cm ’ 
d ’acide acétique. Après quelques m inutes, a jou ter 10 cm ’ de solution d ’iodure de 
potassium  au 1 /5. T itre r au m oyen de la liqueur décinorm ale de th iosulfate de 
sodium.

2° 25 cm ’ IK  N/10 sont additionnées de 25 cm ’ Hg I4K, N / 0 e t de 25 cm ’ 
SCNK N/10, puis on dilue à 200 cm*. Prise d ’essai: 25 cm*.

(*) L e  b ro m a te  é v e n tu e l le m e n t  fo rm é  d a n s  la  r é a c t io n  d u  b ro m e  s u r  la  s o u d e  n ’e s t  p a s  
r é d u i t  p a r  l ’io d u re  a v e c  l ib é r a t io n  d ’io d e , en  m ilie u  p e u  io n isé  (a c id ité  a c é t iq u e  d ilu é e ) .

(**) T e m p s  n é c e ss a ire  p o u r  l ’o x y d a t io n  d u  th io c y a n a te  p a r  l ’h y p o b ro m i te  (4).



674 M ÉM O IRES P R É S E N T É S  A LA SO C IETE C H lM iy  un..

A jouter 35 c m 8 d ’eau brom ée, puis 5 c m 3 de lessive d ’hydroxyde de sodium . 
L aisser réagir 15 m inutes. D iluer à 200 cm 3 environ. V erser 5 c m 3 de form ol, 
ag ite r et, le liquide é ta n t incolore, a jou ter sans larder 10 c m 8 d ’acide acétique. 
L aisser reposer 5 m inutes env iron ; verser 10 c m 3 de so lu tion  d ’iodure de potassium  
au 1 /5. T itre r à l ’aide de la liqueur de th iosu lfa te  de sodium .

Les résu lta ts  de ces titrag es son t iden tiques e t se confondent avec les chiffres 
théoriques. ■

Influence de l’éthylènediamine. —  La présence d ’éthy lèned iam ine, dans le m ilieu 
où l ’iodure do it ê tre  dosé, en tra îne  des anom alies e t des erreurs dans le titrag e .

L ’éthylènediam ine donne, en  effet, un  dérivé de su b s titu tio n  brom é; dans le 
dosage de l ’iodure en présence du ch lo rhydra te  de la base, selon la m éthode u tilisab le  
dans le cas de la présence de th iocyanate , il se forme, lo rs’de l ’a lca lin isa tio n  sodique, 
en présence du brom e, un  précip ité  jaune  du dérivé brom é de l ’é thy lèned iam ine; 
celui-ci est soluble dans un excès de soude, e t il e s t d ’a illeurs redissous pa r l ’add ition  
ultérieure  de la form aldéhyde qui décolore le m ilieu ; lors de l ’acid ification  acétique, 
une p e tite  q u a n tité  de brom e est libérée (v raisem blab lem ent p ar action  des dérivés 
bromes de l ’am ine sur le brom ure, l ’iodate  n i l ’iodure n ’in te rv en a n t dans cette 
réaction); ce brom e d isp ara ît ensu ite  du m ilieu qui se décolore e t ce phénom ène 
est donc sans im portance sur le dosage de l ’iodure.

Les dérivés brom es de l ’é thylènediam ine seule, tra ité e  p ar la m éthode de dosage 
de l ’iodure, son t capables de libérer de p e tite s  q u an tité s  d ’iode des iodures en 
m ilieu acétique. P ar su ite, la présence de ce tte  base p rovoquera it, dans le dosage 
des iodures, des résu lta ts  lég è rem en t,erronés p ar excès si, en outre, la  libération  
de l ’iode dans la phase finale du dosage n ’é ta i t  rendue plus len te . Si, en effet, les 
affusions de la liqueur titré e  de th iosu lfa te  so n t fa ites rap idem en t, il ap p ara ît à 
nouveau de l ’iode après le virage à l ’incolore. Ce phénom ène se m anifeste ju sq u ’à 
ce que le volum e versé de liqueur titré e  de th iosu lfa te  so it égal, ou légèrem ent 
supérieur, au chiffre théorique (indiqué p ar un titra g e  tém oin  exem pt d ’éthylène
diam ine); il est à ra tta c h e r à la form ation de dérivés iodés, à p a r tir  des p rodu its de 
brom uration  de l ’éthylènediam ine. Si l ’on a jou te  en effet à un  volum e donné d ’une 
solution d ’iodate, add itionnée d ’é thylènediam ine, de l ’acide acétique, puis de 
l ’iodure de potassium , et que l ’on titre  l ’iode libéré, les chiffres trouvés son t identiques 
à ceux obtenus dans l ’essai tém oin  exem pt d ’éthy lèned iam ine. Il en e s t de même 
si l ’on a jou te  de l ’éthylènediam ine à de la liqueur d ’iode, en m ilieu  acétique. 
Inversem ent, on applique la m éthode oxydim étrique à une so lu tion  d ’éthylène
diam ine : 10 c m 3 de liqueur décinorm ale de ce tte  base, p réalab lem en t neutralisés 
par l ’acide chlorhydrique, son t successivem ent add itionnés d ’eau brom ée, de formol 
e t de soude; on acidifie par l ’acide acé tique; on verse alors un  volum e connu de 
la solution d ’iodate  e t on libère l ’iode par l ’iodure de po tassium . Le titra g e  par la 
liqueur titrée  de th iosulfate p résente les phénom ènes de réo xydation  p a r nouvelle 
apparition  d ’iode, e t le volume de liqueur titrée  versé e s t égal au  volum e théorique 
(donné par le t itre  de la solution d ’iodate). Si l’on a jou te , en m ilieu  acétique, non 
le m élange iodate-iodure, m ais un volum e connu de liqueur d ’iode, les résu lta ts 
trouvés son t erronés par défau t (par rap p o rt au tém oin  du dosage de l ’iode seule). 
Il ap p ara ît donc que les dérivés brom és de l ’é thy lèned iam ine, e t  non  la  base elle- 
même, on t formé les dérivés iodés peu dissociés, ne réag issan t avec l ’iodate  que 
lentem ent.

Tous ces phénom ènes sont d ’a u ta n t plus n e ts que la q u a n tité  d ’é thy lèned iam ine 
mise en œ uvre est plus élevée.

L ’élimination de l’éthylènediamine du m ilieu  où sera dosé l ’iodure  est donc 
nécessaire.

Les acides silico-tungstique e t phosphotungstique d o n nen t avec l'éthylène- 
diam ine des com plexes peu solubles (Bolland) (6). L ’acide s ilico tungstique  donne 
les p récip ita tions de l ’é thylènediam ine les plus com plètes dans les conditions 
su ivantes :

Le m ilieu do it p résenter une légère acid ité  (pH 6,5 à 5,5),; afin  de rendre  la 
précip ita tion  plus complète, un excès de réac tif p ré c ip ita n t e s t  a jo u té  sous la  forme 
de silico-tungstate  de sodium. L ’acide silico-tungstique in tro d u it ne gêne en rien 
le titrag e  u lté rieu r de l ’iodure par la m éthode oxydim étrique (*).

Résultats analytiques. —  Les essais p o rten t sur des m ilieux  co n ten an t de l ’iodure 
de potassium , ou de l ’iodom ercurate avec u n  excès d ’iodure.

I o 25 c m 8 IK  N/10 dilués à 200 c m 8. P rise  d ’essai 50 c m 8; dosage de l ’iodure. 
V ersé: 35 c m 8 S, O, Na, N/10.

2° 25 c m 3 IK  N/10 +  25 cm 3 de so lu tion  d ’acide s ilico -tu n g stiq u e  à 50 g-1, 
dilués à 200 cm 8. Prise d ’essai 50 c m 8; dosage de l ’iodure  (m éthode 1»), Même 
volume de liqueur S,OsNa, N/10.

3° 25 cm, IK  N/10 -f 25cm 8 en N /10 +  25 c m 8 H O N a N /10 +  so lu tion  d ’acide

(*) L ’étude de la précipitation de l’éthylènediamine par les hétéropolyacides tune- 
stiques fera l’objet d’une publication ultérieure.



silico tungstique  à 50 g-I en q u an tité  suffisante pour virage du bleu de brom othym ol
(pH 6 environ). Com plété à 200 cm 3. Prise d ’essai : 50 c m 3 de filtra t. Dosage de

it f l’iodure (m éthode 1). Même volum e de liqueur SaO„Naa N/10.
U 4° 75 c m 3 IK  N/10 +  50 cm 3 SCNK N/10 +  25 cm* H g I.K a N/10. Com plété 

à 300 cm 3. Prise d ’essai 20 cm 3. T itrage de l’iodure. Versé 40 cm* SaO„Naa N/10.
5° 75cm* IK  N/10 +  5 0 cm 3 SCNK N/10 +  25cm 3 H g I.K a N/10 +  5 0cm 3en N/10. 

Complété à 300 c m 3. Prise d ’essai 20 cm*. A jouté 10 cm* de solution décinormale
“t de soude, puis de la sU ution d ’acide silico-tungstique à 50 g-1 en quan tité  suffisante

pour ob ten ir une acid ité  de pH  5 à 6,5 (ind icateur bleu de brom othym ol). F iltrer,
V laver avec une solu tion  diluée e t neutre de silico-tungstate  de sodium. Dosage
>■; de l’iodure, dans le liquide filtré e t acidifié par l ’acide chlorhydrique. Mêmes
»! volumes versés de liqueur SaO,Naa N/10 en 4° e t 5°.

II. —  M i c r o d o s a g e  d u  c u i v r e .

i.f Remarques préliminaires. —  Les titrages son t faits au m oyen de la liqueur de
aont thiosulfate de sodium  N/20 (dont 1 cm 3 mesure 0,1325 mg de cuivre); selon les

résu lta ts des précédents essais (1), il ne devra pas en être  em ployé plus de 13 cm*
iis pour le dosage du cuivre.
Iurçi, L ’éthylènediam ine est éliminée comme suit.
»ife: On déterm ine d ’abord le volum e de solution d ’acide silicotungstique à 50 g-1
jàjii, nécessaire pour sa tu rer 10 cm 3 de liqueur décinorm ale de soude e t obtenir une
¡5(1 ; acidité de pH  5,5 à 5 (titrage  fa it en présence de pourpre de bromocrésol, ou mieux,

au po tentiom ètre) ; ce volum e est p ratiquem en t de 15 cm 3.
Le liquide filtré du complexe iodom ercurate d ’éthylènediam ine e t de cuivre est 

¿¡¡g additionné de 10 cm 3 de solution décinorm ale de soude e t du volume précédem m ent
Ij,,“ déterm iné de solution d ’acide silico-tungstique; la précip ita tion  de l ’éthylène-

diamine est ainsi réalisée grâce à l ’excès de silico-tungstate de sodium  et à l ’acidité 
f,. convenable (pH 5,5 à 6 environ).

Le précip ité  de silico-tungstate  de l ’amine peu t être filtré e t lavé au m oyen d ’une 
¿ r  liqueur de lavage diluée de silico-tungstate  de sodium  (pH 5,5 à 6). Il est préférable

de com pléter le m ilieu de la p récip ita tion  à un volume donné, e t de prélever une 
'/■: partie a liquo te  du filtra t; ainsi sont évitées les erreurs dues aux  lavages e t à l ’éven-
(/.(¡r tuelle redissolution de petites quan tités d ’éthylènediam ine par solubilisation ou
; 77 par hydrolyse du com plexe silico-tungstique. L ’on peu t encore évaporer à sec, en
717 présence de 5 cm 3 de solution au dixième de soude, le liquide de filtration du
77 complexe H g I, Cu ena, et po rter à l’étuve, afin de volatiliser l ’éthylènediam ine;
, ce procédé est long et expose à des erreurs.

Réactifs particuliers. —■ 1° L iqueur d ’éthylènediam ine environ N/20 (étalonnée 
par rap p o rt à l ’acide sulfurique N/10 en présence du rouge de m éthyle).

. f: '. 2° La liqueur iodom ercurique : 1 g de chlorure m ercurique e t 10 g d ’iodure de
potassium par litre .

3° Solution d ’acide silico-tungstique à 50 g par litre , titrée  par rap p o rt à 10 cm 8 
de liqueur décinorm ale de soude en présence de pourpre de bromocrésol, ou mieux, 
au potentiom ètre. N oter le volum e nécessaire à l ’ob ten tion  d ’une solution de silico- 
tu ngsta te  de sodium  de pH  5 environ (15 c m 3 environ).

4° Eau bromée : 10 cm 3 de brome e t 20 g de brom ure de potassium  par litre . 
5° Solution de form aldéhyde à 400 g par litre .
Mode opératoire. —  La solution de cuivre à doser (Cu </ 2,5 mg) à l ’é ta t de 

sulfate ou de chlorure (non de n itra te) est évaporée au bain-m arie (bêcher 50 ou 
100 c m 3).

Précipitation du cuivre. — Dissoudre par 5 cm* d ’eau. A joutez 5 cm 3 de liqueur 
d’éthylènediam ine N/20 (1), 5 cm 3 de liqueur de th iocyanate  de potassium  N/20 
enfin 10 cm 3 du réactif iodom ercurique (2). Le volum e to ta l du liquide est ainsi 
amené à 25 cm* exactem ent. Après précip itation , laisser reposer deux heures au 
moins (le bêcher é ta n t couvert). F iltre r (*).

Elim ination de l'éihylènediamine.—  Du filtrat, prélever 20 cm 3 (que l ’on reçoit 
dans un ballon jaugé de 50-55). A jouter 10 cm* de solution décinorm ale de soude, 
puis le volum e précédem m ent déterm iné de solution d ’acide silico-tungstique 
à 50 g-1 (3) (soit 15 c m 3). Com pléter à 55 cm*, laisser déposer (au moins deux 
heures).

Titrage. —  Prélever 50 cm 8 du filtra t (que l’on reçoit dans un Erlenm eyer de 250). 
A jou ter: ?5 c m 3 d ’eau bromée (4), ag ite r; 2,5 cm 3 de lessive de soude (1,33); 
agiter, laisser reposer 15 m inutes environ, a jou ter 50 cm* d ’eau environ, puis 
5 cm 3 de formol (5). A giter. Après décoloration to ta le, ajou ter sans tarder 10 cm* 
d ’acide acétique crist. Laisser reposer 5 à 10 m inutes. Verser 10 cm 3 de solution 
d ’iodure de potassium  au 1/10.
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s t #  (*) L ’on  p e u t  é g a le m e n t  c o m p lé te r  le  v o lu m e  des  l iq u id e s  à  55  c m 3 e t  p r é le v e r  50  cm * 
d u  liq u id e  f il tré .
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T itre r au m oyen de la liqueur N /20 de th iosu lfa te  de sodium ) en présence d empois 
d ’am idon). Soit n cm 3 versés.

Titrage de la liqueur iodomercurique. —  On déterm ine  d ’au tre  p a rt, le t itre  de 
la liqueur iodom ercurique (2) à l ’aide d ’une prise d ’essai de 10 c m 3 que 1 on tra ite  
comme indiqué ci-dessus (titrage). Soit N ' c m 3 versés de liqueur de th iosu lfa te  
de sodium  N /20; ce volum e corrigé pour ten ir  com pte  des d ilu tio n s d e v ie n t:

N = N' X 20 X 50 
25 X 55

Calcul. —  Cuivre m esuré :
N-n X 0,1325 X 25 X 55 

20 X 50
0,1822 (N-n) mg

Remarque. —  Si l ’on a lavé le p récip ité  du  silico-t.ungstate de l ’am ine (sans faire 
la d ilu tion  à 55-60 cm 3) ou si l ’on a chassé l ’é thy lèned iam ine p ar evaporation , le 
t itrag e  gagne légèrem ent en sensib ilité, le coefficient dev en an t 0,1656.

Le° tab leau  su ivan t ind ique quelques exem ples de dosage.

Cu mis 
en œuvre 

mg
0
0,0795
0,149
0,318
0,3975
0,477
0,636
0,954
1,113
1,1925
1,272
1,431
1,51
1,59

Volume de
SjO.NaîN/20

versé
cm3

N =  
n =

44.8 
44,4 
44
43.1
42.6
42.2
41.3
38.8
38.6
38,2
37.8
36.9
36.4
35.9

N-n
trouvé

cm3

0,4
0,8
1,7
2,2
2,6
3.5 
6 
6,2
6.6 
7
7,9
8,4
8,75

N—n Cu
théorique trouvé

cm3 mg

0,44 0,0729
0,87 0,1458
1,75 0,3097
2,18 0,4008
2,62 0,4737
3,49 0,6377
5,94 1,0932
6,11 1,1296
6,55 1,1202
6,97 1,275
7,85 1,439
8,23 1,530
8,73 1,594

(1) J e a n , Bull. Soc. Chim. France, 1945, 12. 000. — (2) J e a n , Bull. Soc. Chim. France, 
1931, 50, 1861 Bull. Soc. Ph., Bordeaux, 1931,41. — (3) J a m i e s o n , L e v y  et W i l l s , Jour. 
Am. Chem.-, Soc., 1908, 30, 760; H. H o p e  et M. Ross, Ind. Eng.Chem. (Anal. Ed.), 1934, 
6, 317. — (4) J .  G o l s e , Bull. Soc. Chim. France, 1930, 47, 655. — (5) J e a n , Bull. Soc. 
Chim. France, 1930, 48, 1016; Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1929, p .  233. — (6) B o l l a n d , 
Monatsch, 1908, 29, 965.

N 0 92 . -— M é th o d e  d e  d o sa g e  v o lu m é tr iq u e  
de  p e t i te s  q u a n t i t é s  de  m e r c u r e ;  p a r  M . J E A N  (1 8 .1 .4 5 ) .

On décrit une méthode de dosage volumétrique de petites quantités de mercure, fondée 
sur la précipitation de l’iodomerrurate de cuivre et d ’éthylènediamine, e t com portant le 
titrage iodométrique de l’iodure de l’é ta t d ’iodate.

Principe de la méthode. —  L ’ion m ercurique, am ené à l ’é ta t  d ’iodom ercurate, 
est précipité sous la forme du complexe HgI,Cu ene au m oyen de l ’é thylènediam ine 
e t des ions cuivriques. Dans la liqueur mère, est déterm iné l ’iode I" en excès : celui-ci, 
é tan t oxydé à l ’é ta t d ’iodate libère en m ilieu acide e t en présence d ’iodure  six 
atom es d ’iode pa r m olécule d ’iodure in itiale .

Un atom e de m ercure, se com binant à 4 atom es d ’iode, e st donc m esuré par 
24 atom es d ’iode dans le dosage final.

Il a été  é tab li (1) que la p récip ita tion  du m ercure, à l’é ta t  d ’iodom ercurate 
d ’éthylènediam ine e t de cuivre, est régulière e t  q u a n tita tiv e , si les q u a n tité s  de 
réactifs in trodu ites sont en faible excès p ar rap p o rt à la q u a n tité  de m ercure à 
doser. E n  particulier, la concentra tion  en éthylènediam ine do it dépasser la  lim ite 
théorique m inim um  et la p récip ita tion  se faire de préférence à froid

Dosage des iodures. ■— Dans le liquide séparé du précip ité  de l ’iodom ercurate 
complexe se trouvent, avec l ’iodure à doser, les ions cuivriques e t  l’éthylène- 
diam ine in trodu its en excès. La m éthode de dosage des iodures que j ’ai indiquée 
précédem m ent doit être appliquée à ce m ilieu (2).

L ’influence de l ’éthylènediam ine sur le dosage des iodures a déjà été étudiée 
d ’au tre  p a rt (3).

Influence du cuivre. — A ppliquée en présence de sels cuivriques, la m éthode 
d ’oxydation  au m oyen du brom e conduit à un titrag e  im p ra ticab le ; lorsque l ’iodate
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formé est réd u it par l ’iodure de potassium  en milieu acétique, la réaction de l ’iodure 
! sur le sel cuivrique : 3 I~ +  Cu++ — I C.u +  I, est inhibée et il n ’ap p ara ît pas, 

ou il n ’ap p ara ît que très peu d ’iodure cuivreux, 
ik , ^°-rs dosage par la liqueur de thiosulfate, après décoloration du bleu de 

’ l ’amidon, le m ilieu ne tarde  pas à bleuir à nouveau, en même tem p qu’apparaît 
de l ’iodure cuivreux, e t ces phénomènes successifs se poursuivent len tem ent ju sq u ’à

ÜEfc

îesure [î
merci* 
antit® •' 
aère® 
îaliÊ

ercoT:'-
iij*
ndift

é t u i

! acétique
appara ît de l’iode libre, mais pas ou peu de précipité d ’iodure 

cuivreux. Cet iode é ta n t sa tu ré  par le thiosulfate, il se libère à nouveau de l ’iode 
en même tem ps que se développe la précip ita tion  de l ’iodure cuivreux. L ’aldéhyde 
formique seul, dans le milieu cuivrique, tra ité  par l 'iodure alcalin en milieu acétique, 
ne gêne d ’ailleurs aucunem ent le dosage. B. Park  (4) a observé ces phénomènes 
d’inhibition  de la réaction des iodures e t des sels cuivriques en milieu acétique; il 
les a ttrib u e  à une dim inution  de vitesse de cette  réaction, liée à une dim inution 
de la concen tra tion  en ions-hydrogène e t de l ’activité  ou de l’ionisation des ions 
cuivriques, en rap p o rt avec la présence de sels nuisibles. L ’on sait égalem ent 
(Traube, W alker e t Dover) (5) que la réduction des sels cuivriques par l ’iodure se 
fait m al en milieu dilué e t que la précip ita tion  de l ’iodure est lente ; la réaction 

Û! est une réaction  d ’équilibre, l ’iode libéré s ’opposant à la dissociation de l’iodure 
nui cuivrique.
ng En résum é dans le titrag e  de l’iodate en présence du sel cuivrique, celui-ci libère

lentem ent de l ’iode, faussant ainsi le dosage de F iodate par excès e t le rendant 
MBS im praticable.
1,1® Lorsque l ’on élim ine l ’éthylènediam ine par les acides silico- ou phospho-tungs-

tiques, le cuivre est, en m ajeure partie, précipité en même tem ps cjue la base, sous 
forme de silico ou phospho-tungsta te  complexe d ’éthylènediam ine e t de cuivre

La précip ita tion  a lieu en m ilieu légèrem ent acide (pH 5,5 à 6) et un excès de 
................................................ é sous forme de sel de sodium  de l ’hétéropolyacide,

noos 
Mi®
l’jjjg réactif p réc ip itan t e st ajouté
y® to u t comme pour la p récip ita tion  de l ’éthylènediam ine seule (*) (3).

L ’effet nuisible des p e tites quan tités de sel cuivrique, qui peuvent avoir échappé 
1 ¡85 à la p récip ita tion  avec l ’éthylènediam ine, est annihilé en in troduisant, dans le
l.j® milieu où sera t itré  l ’iode, du pyrophosphate de sodium. Kolthoff e t Cremer (6),

Kapur e t V erna (7) on t en effet m ontré que ce sel empêche la réaction de l ’iodure 
i ;’ sur le sel cuivrique, en com plexant ce dern ier; e t q u ’alors les iodates peuvent être
. titrés en présence de l ’ion cuivrique sans que celui-ci réagisse avec l’iodure.
fiiü.J: Microdosage du mercure. —  Les titrages son t faits au moyen de la liqueur de
Hj'u thiosulfate de sodium  N /20; 1 cm* de cette  liqueur mesure 1/2.400 =  0,4166 mg 
i,M Î de mercure. Les qu an tités  d ’iodure, d ’éthylènediam ine e t de cuivre à m ettre  en
)Bolui œuvre doivent être, telles que chacun de ces réactifs so it en léger excès théorique;

les doses de cuivre e t d ’éthylènediam ine peuvent e t doivent être en assez large 
excès (1).

On déterm ine to u t d ’abord le volume de solution d ’acide silicotungstique à 
50 g / l  nécessaire pour sa tu rer 10 cm ’ de liqueur décinorm al de soude; ce volume 

-, est p ra tiq u em en t de 15 cm ’.
Réactifs particuliers. —  Liqueur d ’iodure de potassium  N/20, étalonnée par la 

irçfoÉ méthode d ’oxydation  au brom e (2).
Dpo'itii Solution décinorm ale d ’éthylènediam ine e t de cuivre (1).

Solution d ’acide silico-tungstène 50 g / l  (3). ,
Eau brom ée e t soluté de formol à 400 g /l  (3). 

nerf«! Mode opératoire. —  La solution de mercure à doser (Hg <j 20 mg) à l ’é ta t  de
nediaÈ sulfate ou de chlorure (non de n itra te) e st évaporée à douce tem pérature  (sur le
5 : ceint! bain-marie).
î/*»; Précipilation de mercure. —  Dissoudre par 5 cm ’ d ’eau. A jouter 10 cm* de liqueur

N/20 d ’iodure de potassium  et 10 cm ’ du réactif décinorm al Cu en,. Le volume 
total du liquide est ainsi am ené à 25 cm ’ exactem ent. Laisser reposer deux heures 
au moins (le bêcher é ta n t couvert). F iltre r (**).

Élim ination de l'éthylènediamine et du cuivre. —  Du filtra t, prélever 20 cm ' 
(que l ’on reçoit dans un ballon jaugé de 50-55 c m ’). A jouter 10 cm ’ de solution 
décinormale de soude, puis le volume précédem m ent déterm iné de la solution 
d ’acide silico-tungstique à 50 g / l  (soit 15 c m ’). Compléter à 55 cm", laisser déposer 
(au moins deux heures).

Tilrage. —  Prélever 50 cm» du filtra t (que l ’on reçoit dans un  E rlenm eyer 
de 250). A jou ter 25 cm ’ d ’tau  brom ée; ag ite r; a jou ter 5 cm ’ ,de formol, puis
2,5 cm ’ de lessive de soude. Agiter.

Après décoloration to ta le , a jou ter 10 cm* d ’acide acétique, 10 cm ’ de solution

(*) L ’é tu d e  d e s  co m p le x e s  d e s  h é té ro p o ly a c id e s  a v e c  le s  b a se s  o rg a n iq u e s  e t  d iv e rs  
... j, io n s  m é ta l l iq u e s  s e ra  p u b lié e  u l t é r ie u re m e n t .
e tw  (**) L ’on  p e u t  é g a le m e n t  c o m p lé te r  le v o lu m e  d es  liq u id e s  à  55 c m ’ e t  p ré le v e r  50  c m ’ 
l o d a t  d u  f î i t r a t .
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de pyrophosphate  de sodium  à 100 g II e t  10 cm* de so lu tion  d ’iodure de po tassium
au dixièm e. , »,__

T itre r au m oyen de la liqueur N /20 de th iosu lfa te  de sodium  (en presence d empois 
d ’am idon). Soit n cm* versés. ,

Titrage de la liqueur iV/20 d’iodure de potassium . —  On d é term ine  d a u tre  p a r t 
le t itre  exact de la liqueur d ’iodure alcalin  à l ’aide d ’une prise d ’essai de 10 cm . 
Soit N ' cm* versés de liqueur de th iosu lfa te  de sodium  N /20; ce volum e corrige

X  2 0  X oOpour ten ir com pte des d ilu tions d ev ien t N =  N ' 9 r _—■
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Calcul. —  M ercure m esuré :
(N - n )  X 0 ,4 1 6 6  X 25  X 55  

20  X 50
=  0 ,5 7 2 8  (N - n ) m g

Le tab leau  su ivan t indique quelques exem ples de dosages (dans lesquels les 
volumes de la  liqueur de p réc ip ita tion  de H g L C u e n , son t com plètes à 5o cm*, 
d on t on a prélevé 50 cm* pour le dosage Hg =  0,5041 (N-n) mg).

Volume de TT
Hg mis S,Na, N/20 N-n N-n Hy

en œuvre versé trouvé théorique trouvé
cm* cm] . cm] cm] mg

0 N =  45,55
2,952 n =  39,55 6 o,8d 3,024
5,904 33,55 12 11,9_ 6,049
8 856 28 17,55 17,5d 8,856

11,808 22 23,55 23,4 11,87
14,760 16 29,55 29,3 14,9
17,712 10,2 35,35 3o,15 l / ,8

(1) M. J e a n , Bull. Soc. Chim. France 1945, 12. 000. — (2) M. J e a n , Bull. Soc. Chim. 
France, 1931. 50, 1861; Bull. Soc. Ph.. Bordeaux, 1931, p. 41. — (3) M. J e a n , Bull. Soc. 
Chim. France, 1945. 12, 000. — (4) B. P a r k , Ind. Eng. Chem. (A n . Ed.), 1931, 8, 
7 7 .  — (5) P. P a s c a l , Traité de chimie minérale, Masson, Ed., Paris, t .  8, p. 406. — (6) S. H. 
K o l t h o f f  et C. J . C r e m e r , Pharm. Weckblad, 1921, 58, 1620-1624. — (7) P. L. K a p ü r  
e t M. R. V e r n a ,  Ind. Eng. Chem. (A n . Ed.), 1941, 13, 338.

N ° 93. —  S u r  l ’i s o m é r ie  d e  s e l s ;  p a r  M M . J e a n  L E C O M T E  
e t  C lé m e n t  D U V A L  (9 .2 .4 5 ) ,

Les sels de cobaltipentam ines du ty p e  X ,[C oY (N H ,)s] do ivent, d ’ap rès la  théorie 
de W erner, se p résen ter sous une form e plane ou sp a tia le  un ique. C ependant, on 
sait, depuis Jorgensen (1) que dans le cas où Y  est égal à NO,, on p e u t p réparer à 
côté du  chlorure xan thocobaltique  jau n e  ;

Cl,[CoNO,(NH,),]

un  au tre  chlorure de te in te  rouge, appelé chlorure isoxan thocobaltique  ou n itrito  
cobaltique.

Ce chlorure constitue l ’unique rep résen tan t de sa  série; q u and  on essaie de 
préparer ses dérivés p ar les doubles décom positions classiques, on a b o u tit constam 
m ent aux  sels xanthocobaltiques.

Précisons encore, pour com prendre la  su ite  de cet exposé, que le  ch lorure  iso- 
xan th o  est moins soluble dans l ’eau que son isom ère, q u ’il réag it a isém ent sous 
l’action  de l ’acide chlorhydrique pour dégager des vapeurs ru tilan te s , à froid, 
alors que le chlorure xan th o  reste  inaltéré  dans les m êm es conditions. A vec l ’ion T l- , 
il ap p ara ît une coloration rouge dans le cas du  chlorure isoxan tho  seulem ent. 
Les spectres d ’absorption  des deux sels dans l’eau, so n t id en tiques dans le 
visible et l ’u ltrav io le t, d ’après P iu tti (2), ce qui s’explique o rd inairem en t p a r  une 
facile hydrolyse du chlorure isoxantho avec isom érisation  rap ide , cependant, 
su iv an t d ’au tres  au teu rs (9), il ex iste , dans les m êm es conditions, u ne  différence 
no tab le  en tre  les spectres u ltrav io le ts de  ces deux  sels.

Il n ’est pas ra re  de rencontrer, en chim ie organique, des dérivés isom ères ren
ferm ant le groupem ent NO,. Le cas le plus sim ple se p résen te  avec le n itroé thane  
e t le n itrite  d ’éthyle. C’est pourquoi Jorgensen  (1) a v a it émis l’idée que les sels 
x an th o  renferm ent le groupem ent NO, v ra i e t s ’écriven t X ,[CoNO,(NH ,),] tand is 
que les sels isoxantho (ou plus exac tem en t le sel isoxan tho) se trad u isen t nar 
X ,[CoONO (NH,)5]. ~ P

P a rtag ean t cette  m anière de voir, W erner (3) désigna sous le nom  de Salzisomerie
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(isomérie de sels) ce cas spécial de s tru c tu re  qui constitue cependant, à notre avis, 
une entorse à la théorie de ce savan t.

Comme nous connaissons m ain tenan t les fréquences des m axim a d ’absorption 
infrarouge des deux  groupem ents NO, e t ONO, nous nous sommes proposés de 
vérifier l ’exac titude  des a ttrib u tio n s faites pa r Jôrgensen.

Pour le groupem ent nitro , il existe deux bandes entre 6,5 e t 7,5 n environ (vibra
tions de valence sym étrique e t antisym étrique) e t une seule pour le groupem ent 
isonitro  vers 6 ix (v ibration  de valence N =  O). Le prem ier, considéré comme un 
modèle m oléculaire angulaire à 3 masses v ib ran tes, possède une v ib ration  de défor
m ation  en tre  1 e t  2 n, alors que le deuxièm e ne donne lieu à rien d ’analogue (8).

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

Nous avons préparé  les deux chlorures « isomères » p ar les procédés classiques 
de Jôrgensen  (1 e t 4). R em arquons que les deux m éthodes de p répara tion  utilisent 
du chlorure purpuréocobaltique, du n itrite  de sodium  e t un grand excès d ’acide 
chlorhydrique. Nous avons eu aussi en m ains des échantillons de chlorure xantho- 
cobaltique d on t la te in te  é ta it b run -jaune  ou jaune-cham ois.

Les spectres de Debye e t Scherrer des deux « isomères », réalisés dans les mêmes 
conditions avec la raie K a du cuivre son t rigoureusem ent identiques. Ils m ontren t 
quatre  anneaux  respectivem ent de même diam ètre. Les spectres d ’absorption 
infrarouges on t été obtenus p ar la m éthode habituelle  des poudres à l ’aide de 
2 spectrom ètres, l ’un  à 2 prism es de sel gemme de 30° fonctionnant entre 7 e t 15 ix 
et m aintes fois décrit (5), l’au tre  avec prism e de fluorine de 60° explorant la zone 
de 3 à 8 ¡x, qui sera étudié dans une publication  ultérieure.

Les résu lta ts son t donnés dans le tab leau  ci-dessous, où nous avons m entionné 
sim ultaném ent les fréquences des m axim a d ’absorption  du chlorure purpuréoco
baltique, d ’un  chlorure xan thocobaltique im pur, cham ois e t du n itrite  xanthoco- 
baltique (ON O),[CoNO,(NHa)5], ce dernier, préparé p ar la m éthode de l ’un  de 
nous (6).

T a b l e a u  d e s  f r é q u e n c e s

Chlorure xanthocobal
tique (jaune clair) .. 1538 (F) 1465 (F)

6,50 6,82

Chlorure xanthocobal
tique (chamois)  1545 (F) 1431 (m) 1309 (F) 1042 (m)

6,47 6,9" 7,63 9,59

Chlorure isoxanthoco-
baltique. (rouge)  1567 (F) 1426 (m) 1308 (aF) 1052 (F)

fi Xfi 7 01 n a/. q m6,46

Chlorure purpuréoco
baltique.....................  1562 (F)

6,40

N i t r i t e  xanthocobal
tique .......................... 1528

6,54

Attribution . N 02 
et NH3

1426 (m) 
7,01

NOa

7,64

1305 (F) 
7,66

1314 (F) 
7,61

NH,

9,50

842 (F) 
11,87

818 (aF) cm-
12,22 ¡x

841 (F) 825 (F) cm-1
11,87 12,12 ¡x

846 (F) 
11,82

1094 (f) 839 (F) 
9 13 11,91

1076 (F) 
9,29

O-NO

843 (f) 
11,86

811 (F) cm- 
12,32 !»

NO„ et complexe 
(ou N02 et NHa ?)

L ’exam en de ce tab leau  m ontre  :
1° Que les m axim a d ’absorption  des chlorures xan tho  e t isoxantho se trouven t 

sensiblem ent aux  mêmes positions;
2° Que les spectres accusent tous deux la présence du groupem ent fiO , e t non 

celle du groupem ent ONO;
3° Que le chlorure isoxanthocobaltique présente à 7,65 ix une bande forte appa

raissant aussi chez les variétés im pures de chlorure xanthocobaltique mais absente 
chez la varié té  jaune  claire. Cette bande est a ttribuée  au chlorure purpuréocobal
tique;

4° Q u’il ap p ara ît à 9,59 ix pour le chlorure xan tho , e t d une façon plus intense 
à 9,50 ix pour le chlorure isoxanthocobaltique une bande probablem ent due au 
n itrite  xan thocobaltique (9,29 tx) ; _ _

5° Que tous les spectres possèdent des m axim a dans la région de b,o, 7,65 et 
vers 12 ix; nous verrons, dans un  trava il ultérieur, qu ’ils se re trouven t avec toutes 
les cobaltipentam ines.

(*) Grâce à l’obligeance de M. Jean W yart, professeur à la Sorbonne, et de son assistant 
M. Salagnac, que nous sommes heureux de remercier.
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A u ta n t que l ’on peu t penser avoir opéré su r des p rodu its bien définis, ces 
résu lta ts expérim entaux  nous conduisent aux  conclusions su ivan tes :

Le chlorure isoxanthocobaltique n ’existe pas comme corps défini et, p a r  suite, 
l’isomérie de sels n ’a pas d ro it de m ention. Le chlorure x an thocobaltique  (et le 
n itrite) possèdent la form e n itro  vraie. Le chlorure isoxantho est un  m élange de 
chlorure xan tho , de chlorure purpuréo e t de n itr ite  xan thocobaltique . Ces deux 
derniers sels son t en trop  faible p roportion  pour changer les résu lta ts  d ’analyse 
chim ique e t pour m odifier les in terstices de la m aille cristalline e t les diagram m es 
de poudre apparaissen t identiques. Comme le chlorure purpuréocobaltique donne 
aussi une coloration rouge avec le n itra te  de tha lliu m  m onovalent, il est facile 
d ’im aginer que cette  coloration est p roduite , non pas p ar le chlorure isoxantho 
mais par son im pureté. On com prend pourquoi, p ar doubles décom positions, on 
ab o u tit toujours aux  sels xan tho  pu isq u ’on p a rt du chlorure xan th o  lui-même. 
Les n itrites dégagent, on le sa it, des vapeurs ru tilan te s  à froid avec l ’acide chlor- 
hydrique; or, l’une des im puretés du chlorure isoxantho  est un  n itr ite  qui subit, 
en réalité, la décom position. Ainsi s ’explique la différence de stabilité .

Comme le chlorure purpuréocobaltique est peu soluble dans l ’eau, sa présence 
dim inue la solubilité du chlorure xan tho  dans le chlorure isoxan tho ; on peu t se 
dem ander ce que v a len t les mesures de conductib ilité  effectuées p a r W erner et 
Miolati (7) su r la solution d ’un mélange de tro is corps.

On com prend aussi pourquoi les spectres d ’absorp tion  u ltrv a io le tte  des solutions 
aqueuses des deux chlorures coïncident. Les im puretés, qui on t d ’ailleurs des bandes 
dans la même région, ne troub leraien t pas les spectres, m ême si elles é ta ien t en 
plus grande quan tité . Lorsque les spectres u ltrav io le ts  en so lu tio n  aqueuse se 
m o n tren t différents, on peu t tou jours se dem ander si, à l ’insu  de l’ex p érim en ta 
teu r , une proportion  très faible d ’un p ro d u it é tran g er n ’a pas co n d u it à m odifier 
les resu ltá is. (On rappelle  la sensib ilité  ex trao rd in a ire  de a m éthode u ltra 
v io le tte  pour déceler certains corps.) La mêm e difficulté n ’est pas à exclure avec 
les spectres infrarouges, mais ceux-ci p résen ten t, dans le cas actuel, l ’av an tag e  
su r l’u ltrav io le t d ’inscrire au to m atiq u em en t sur l ’enreg istrem en t des bandes 
a ttrib u ab les  à des groupem ents déterm inés.

Le chlorure isoxantho ne se laisse pas recristalliser. Il donne, dans l ’eau, du 
chlorure xan tho , ce qui le débarrasse de ses im puretés. Il e st difficile de savoir 
si le chlorure purpuréocobaltique, entra îné au cours de la p rép ara tio n  p a r suite 
de l ’action de l ’acide chlorhydrique, est en c ris taux  m ixtes avec le chlorure x a n th o 
cobaltique. Le prem ier est o rthorhom bique-bipyram idal e t le second m onoclinique. 
La proportion  de chlorure purpuréocobaltique doit a tte in d re  1 à 5 0/0 d ’après 
l’exam en de nos spectres e t l ’on peu t se dem ander pourquoi sa présence a échappé 
à des chim istes aussi avertis que Jôrgensen e t W erner. Nous som m es convaincus, 
une fois de plus, de l ’utilité , de la sim plicité e t de la sensibilité de la m éthode 
infrarouge pour ten te r d ’expliquer les anom alies de s tru c tu re  rencontrées en chimie 
m inérale et en chimie organique.

Nous prions M. J. Cabannes, d irecteur du L aborato ire des Recherches physiques 
à la Sorbonne, d ’accepter nos rem erciem ents pour l’in té rê t q u ’il a porté  à ce trava il.

(1) S. M. J ô r g e n s e n , Zeitsch. anorg. Chem., 1894, 5, 169-172; 1899, 19, 149. —
(2) A. P i u t t i , Ber., 1912, 45, 1832. — (3) A. W e r n e r , Ber., 1907, 40, 765, et Neuere Ans- 
chaungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 3e édition, p. 338. — (4) S. M. Jo r- 
g e n s e n , Zeitsch. anorg. Chem., 1898, 17, 463. — (5) J .  L e c o m t e , Comptes rendus, 1933, 
196, 1001; J. L e c o m t e  et P. L a m b e r t . Comptes rendus, 1929, 189, 155; Ann. Phys., 1932, 
18, 331 et 1938, 10, 503; Public, sci. et lec. Ministère de l’air, n° 34 (1933) et n° 142 (1939).
— (6) Cl. D u v a l , Thèse, Paris, 1927, p. 30. —- (7) A. W e r n e r  et A. M i o l a t i , Zeitsch. 
phys. Chem., 1894, 14, 512. — (8) D. M a s s i g n o n , Diplôme d ’études supérieures, n° 766, 
Paris, 1940; J. P. M a t h i e u  et D. M a s s i g n o n , Ann. Phys., 1941, 16, 5; Cl. D u v a l  et J. 
L e c o m t e  et M” ' F. D o u v i l l é , Ann. Phys., 1942, 17, 5; J . L e c o m t e  (mesures inédites).
— (9) Mme C h a t e l e t  et C h a t e l e t , Bull. Soc. Chim., 1945,12, 13.

(Sorbonne, Laboratoire des Recherches physiques.)

N ° 94 . —  L a  p o ly m é r is a tio n  th e r m iq u e  d e s  h u i le s  s ic c a tiv e s .  É tu d e  d e s  
p ro d u i ts  de  sa p o n if ic a tio n  e t d ’é th a n o ly se  d e s  s ta n d o lie s  d ’h u i le  d e  l in ;  
p a r  G . C H A M P E T IE R  e t J .  P E T I T  (2 8 .5 .4 5 ) .

Le traitement thermique des huiles siccatives provoque la polymérisation des triglycé
rides mixtes contenus dans ces huiles par union des radicaux polyéniques appartenant à 
des molécules différentes. Cette polymérisation s’effectue conformément à la théorie de 
Kappelmeier par le mécanisme de synthèse de Diels-Alder à la suite d ’une isomérisation 
amenant les doubles liaisons en positions conjuguées. Ce point de vue se trouve confirmé 
par l’étude des produits de saponification et d ’éthanolyse des huiles traitées thermiquement 
et en particulier par la mise en évidence de cycles aromatiques assurant la liaison des 
chaînes latérales des glycérides. L’huile polymérisée renferme, suivant les conditions du 
traitem ent thermique, une proportion plus ou moins importante de macromolécules à 
réseau tridimensionnel.



bien connu que le tra item en t therm ique des huiles siccatives en général 
et de l ’huile de lin en particulier, effectué en atm osphère inerte  ou sous vide, s ’accom- 
pagne de m odifications im portan tes des propriétés chim iques e t physiques de ces 
huiles. On observe un  accroissem ent de la viscosité, de la densité, de l ’indice de 
réfraction, en même tem ps q u ’une d im inution de l’indice d ’iode; par contre, l ’indice 
de saponification dem eure pratiquem en t inchangé. Les qualités techniques de 
l’huile subissent une am élioration im portan te  e t l’industrie des pein tures e t vernis 
u tilise les huiles siccatives cuites dans les conditions précédentes sous le nom  de 
« slandolies ».

De nom breuses théories (1) on t été proposées pour rendre com pte des phéno
mènes de cuisson des huiles siccatives, sans que la p lu p art d ’entre elles aient reçu 
l’appui de l’expérience. L ’hypothèse la plus probable, à laquelle se rallient presque 
tous les au teu rs, consiste à adm ettre  une polym érisation des triglycérides m ixtes 
fo rm ant l ’huile, sous l ’action  de la chaleur. Cette polym érisation résu lte rait de 
l ’union des rad icaux  acides polyéniques des divers glycérides (2).

Constiluiion des huiles siccatives.

Nous rappellerons som m airem ent que les huiles siccatives, c’est-à-dire les huiles 
qui jouissent de la propriété  caractéristique de former, lorsqu’elles sont exposées 
à l’a ir e t en couche mince, une pellicule solide e t dure, bien adhérente au support 
sur lequel elles son t déposées, se div isent en deux grands groupes principaux :

а) Les huiles du groupe de l'huile de lin  constituées de triglycérides m ixtes formés 
essentiellem ent à p a r tir  des acides sléarique (saturé), oléique (m onoéthylénique) 
linoléique (diéthylénique) e t linoléique (triéthylénique). Dans les acides linoléique, 
e t linolénique les doubles liaisons éthyléniques son t séparées p ar un  groupe
m ent CHa;

б) Les huiles du groupe des huiles de bois de Chine renferm ent principalem ent, 
parm i les acides combinés dans les triglycérides, de l ’acide éléosléarique don t les 
trois doubles liaisons son t en position conjuguée.

La s tru c tu re  d ’une molécule de triglycéride est représentée par la figure 1. Il 
paraît vraisem blable que les tro is chaînes d ’acides gras p rennent une disposition 
d’équilibre sym étrique e t form ent entre elles, en projection, un  angle de 120°, 
en s’é tag ean t dans l’espace dans tro is plans correspondant aux  trois atom es de 
carbone du reste  glycéryl. Chaque su b s titu an t est environ sep t fois plus long que 
le noyau glycérique, e t  de ce fait, la  molécule d ’un triglycéride peu t être  comparée, 
en prem ière approxim ation, à une étoile à trois branches allongées. Ce modèle 
est indispensable pour com prendre le mécanism e de la polym érisation therm ique 
des huiles siccatives.
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Théorie de Kappelmeier (2).

La théorie de la polym érisation therm ique des huiles siccatives qui p a ra ît la 
plus probable a été exposée, en 1933, p ar K appelm eier, envisageant plus spéciale
m ent le cas de l ’huile de bois de Chine. E lle présente le m érite de rapprocher ce 
phénom ène de nom breux cas de condensation particuliers aux  corps à doubles 
liaisons conjuguées m e ttan t en œ uvre la synthèse diénique de Diels e t Aider.

Dans le  cas de la  polym érisation de l ’huile de bois de Chine, chaque radical 
éléostéarique d ’une molécule de glycéride renferm e deux systèm es de doubles liai
sons conjuguées e t se ra it capable de réagir sur un radical éléostéarique d ’une au tre  
m olécule de glycéride, d on t une double liaison se tro u v era it activée.



Il n ’est d ’ailleurs pas possible de prévoir si la liaison m édiane e s t la  plus active 
si ce tte  p ropriété  a p p a rtie n t à l ’une des deux  au tres liaisons qu i l ’encadrent.
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ou

-c o ,  

- c o r
—CO,-(CH,)7-CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-CH,

+ — co*—
CH,-(CH,),-CH CH-CILCH-iCHalT-COj—

^ // rn_CH-CH — u u *

—co,—
—C02-{CH2)7-CH=CH-CH-CH-CH=CH-(CH,),-CH,

- c o , —  /  \  r ~COs_
CH,-(CH,),-CH CH-CH=CH-( CH,)t-CO,—

\  /
CH=CH

Cette hypothèse, très séduisante , conv ien t p a rfa item en t au  cas des huiles de 
bois de Chine, p ar su ite  de la présence des glycérides éléostéariques, m ais elle se 
heu rte  à des difficultés d ’application  pour les huiles de lin  e t analogues d on t les 
glycérides ne renferm ent pas de systèm es de doubles liaisons conjuguées. Il fau t 
alors ad m ettre  nécessairem ent une isom érisation  préalab le  des chaînes polyéniques 
des glycérides linoléiques e t linoléniques am en an t leurs systèm es de doubles liai
sons en positions conjuguées. Néanm oins, Jo rd an , ainsi que B rad ley  o n t adopté  
ce po in t de vue, e t  la théorie de K appelm eier p a ra ît  a c tu ellem en t la plus sa tisfai
san te  pour expliquer la polym érisation  therm ique  de to u te s  les hu iles siccatives.

Toutefois, ainsi que le fa it rem arquer H ild itch  (3), aucune preuve expérim entale  
n ’a été apportée  à ce tte  théorie. Il é ta it  donc in té ressan t de rep rendre  la question  
e t  d ’étud ier la constitu tion  des p rodu its de saponification  e t d ’é thanolyse  des 
standolies afin  de justifie r expérim entalem ent, d ’une p a r t  l ’union des m olécules 
de triglycérides p ar l ’in term édiaire de leurs rad icau x  polyéniques et, d ’a u tre  p a rt, 
si possible, la fo rm ation  de cycles hexacarbonés ré su lta n t d ’un  processus de syn 
thèse diénique (4).

Traitement thermique de l'huile de lin  (4).

L ’huile de lin  u tilisée (*) pour tous les essais rép o n d ait au x  caractéris tiques 
su iv an tes: D® : 0,9282; n*o,5 ; l,4808;j v iscosité : n,, =  0,457 poises.

Indice d ’iode (W ijs modifié p ar H offm ann e t Green) (5) : 1« =  185; indice 
d ’acide (**): la =  4,5; indice de saponification : I, =  189.

L ’huile é ta it chauffée au m oyen d ’un four électrique réglable dans u n  récip ient 
cylindrique en verre, m uni à sa p a rtie  supérieure de deux  a ju tag es  la té ra u x  à 
rob inets p e rm e tta n t de faire le vide ou d ’assurer la c ircu la tion  d ’un  gaz inerte  
(gaz carbonique ou azote) e t d ’une tub u lu re  cen tra le  p o r ta n t u n  therm om ètre  
d on t le réservoir é ta it im m ergé dans l ’huile. C haque tra ite m e n t a p o rté  su r une 
qu an tité  d ’huile de 200 cm®.

D ans les expériences effectuées sous cou ran t de gaz inerte , à la pression  a tm o 
sphérique, la tem péra tu re  é ta it stabilisée à 295° p e n d an t une durée de 4 à 7 heures 
e t  le  refroidissem ent de l ’huile é ta it effectué sous a tm osphère  inerte . P e n d an t 
to u te  la durée du tra item en t therm ique, on observe u n  en tra în em en t p a r  le  cou
ra n t  gazeux de p roduits volatils acides ainsi que la fo rm ation  de gaz carbonique e t 
une odeur d ’acroléine ind iq u an t une décom position p artie lle  de  l’hu ile  de lin. 
Les standolies obtenues pa r ce procédé o n t une acid ité  libre supérieure à celle de 
1 huile in itiale (I„ =  11,3; durée de chauffage: 7 h .). L ’huile  standolisée  p résen te  
une couleur plus foncée que l ’huile crue.

P a r contre, dans les expériences effectuées égalem ent à 295°, m ais sous vide 
p a rtie l (4 m m  de mercure), on élimine presque com plètem ent les p ro d u its  acides 
de décom position e t l ’on n ’observe plus q u ’un accroissem ent très  faible de l ’acid ité  
libre de la standolie  (I„ =  5; durée de chauffage: 4 h.). Il e s t m êm e possible en 
opéran t sous le même vide partiel, m ais avec une ren trée  d ’azote, d ’ob ten ir fina
lem en t un  indice d ’acide bien inférieur à celui de l ’huile  de d é p a rt (I„ =  2 2- 
durée de chauffage : 4 h.). La te in te  de la standolie  e s t beaucoup plus pâle que 
celle de l’huile crue e t  l ’on év ite  m ême la floculation des m ucilages.

(*) Par suite des circonstances dues à l’état de guerre, il n ’a pas été possible d ’o D é r e r  
s i r  une huile d’origine connue.

(**) Nombre de mg de HOK nécessaires pour neutraliser 1 g d’huile.



Les huiles de lin tra itées therm iquem ent sous vide présentent, par rap p o rt aux 
huiles tra itées dans les mêmes conditions mais sous la pression ordinaire, une 
viscosité bien supérieure. E n  prolongeant le chauffage à 295° au delà de 4 heuress 
on observe un com m encem ent de gélification.

Sous vide, la gélification com plète se p rodu it en 4 h. 30 m. à la tem pératu re  de 
310°, en 1 heure à 340° e t en une dem i-heure à 360°. Parallèlem ent, la proportion 
d ’huile décomposée augm ente considérablem ent e t a tte in t 8,4 0/0 à 340° e t 20,8 0/0 
à 360».

Les essais u ltérieurs de saponification e t d ’éthanolyse on t porté sur des huiles 
standolisées de diverses viscosités, obtenues sous la pression atm osphérique ou 
sous v ide. Les conclusions que l’on p eu t en tire r son t identiques, même s ’il s’agit 
d ’huiles com plètem ent gélifiées. Seule, diffère donc la proportion de glycerides 
polymérisés.
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Saponification des huiles de lin standolisées (6).

La saponification des huiles de lin standolisées a été réalisée par ébullition avec 
un excès de potasse alcoolique N /2 en ag itan t m écaniquem ent. Les sels formés 
dans ces conditions son t solubles e t la réaction est com plète en peu de tem ps. 
Après refroidissem ent, la m asse acidifiée par un  excès d ’acide sulfurique environ 
N/2 est diluée pa r une grande q u an tité  d ’eau qui provoque la p récip itation  des 
acides des standolies e t la dissolution du sulfate de potassium .

Les acides sont décantés e t lavés plusieurs fois pa r ag ita tion  avec de l ’eau bouil
lante (*). Ils son t ensuite  séchés sur su lfate  de sodium  calciné ou mieux, en solu
tion éthérée, su r chlorure de calcium. Les acides des standolies se p résen ten t sous 
forme d ’un liquide brun, plus ou moins v isqueux su ivan t le degré de cuisson de 
l’huile e t laissen t déposer avec le tem ps une certaine q u an tité  d ’acide stéarique 
cristallisé.

L’ensemble des acides p rovenan t de la saponification des huiles standolisées a 
été fractionné pa r d istillation  sous pression rédu ite  (2 mm de mercure) avec rentrée 
d’azote pour em pêcher to u t  phénom ène d ’oxydation  e t en chauffant au bain 
d ’huile à 240° pour éviter to u te  surchauffe qui p rovoquerait leur décom position 
partielle. On sépare ainsi une fraction  distillable et il reste un résidu visqueux 
représentant de 15 0/0 (huile standolisée, 3 h. 1 /2 à 295°) à 65 0/0 (huile gélifiée à 
360°) de la m asse m ise en œ uvre (**). Des résu lta ts identiques sont obtenus par 
entraînem ent à la vap eu r d ’eau surchauffée.

a) Fraction distillable. —  Elle est constituée, principalem ent p ar les m onoacides 
norm aux de l ’huile de lin p rovenan t de la saponification des radicaux acides des 
glycerides a y an t échappé à la polym érisation therm ique. E lle con tien t égalem ent 
une faible q u an tité  d ’acides inférieurs résu ltan t de la décom position therm ique de 
l’huile. C ette  fraction (E b5 : 212°-214°) se prend en m asse p ar refroidissem ent; 
par essorage, on p eu t séparer de l ’acide stéarique (F. 69°). La partie  liquide est 
formée d ’acides gras éthyléniques, d ’indice d ’iode supérieur à 100, d ’a u ta n t plus 
élevé que la standolisation  a été moins poussée. Il s’agit donc d ’un mélange d ’acides 
présen tan t un degré d ’in sa tu ra tion  m oyen supérieur à celui de l ’acide oléique e t 
formé vraisem blablem ent de cet acide e t des acides linoléique e t linolénique.

Une étude plus poussée de cette  fraction d istillable n ’a pas été effectuée, car elle 
présente tous les caractères des acides gras non polymérisés ex tra its  par saponi
fication de l ’huile de lin  crue;

b) Fraction indislillable. — Elle e st constituée par un mélange de diacides pro
venant de la saponification de la p artie  polymérisée de l’huile de lin e t ré su ltan t 
de la soudure des rad icaux  linoléiqu'es e t linoléniques des glycerides.

Il s ’ag it bien, en effet, d ’acides, solubles avec effervescence dans une solution de 
carbonate de sodium  e t reprécip itables p ar acidification. Toutefois, la mesure de 
leur indice d ’acide soulève quelques difficultés d ’in te rp réta tion . Mesuré par le

(*) L e s  e a u x  d e  p r é c ip i t a t io n  e t  d e  la v a g e s  d es  a c id e s  d e s  s ta n d o l ie s  d o iv e n t  c o n te n ir  
en  d is s o lu t io n  le  g ly c é ro l p r o v e n a n t  de  la  s a p o n if ic a tio n  d es  tr ig ly c é r id e s .  D a n s  q u e lq u e s  
e ssa is  n o u s  a v o n s  re c h e rc h é  e t  d o s é  ce g ly c é ro l. A  c e t  e ffe t, a p rè s  s a p o n if ic a tio n  de  l ’h u ile  
s ta n d o lis é e  e t  a c id if ic a t io n  p a r  S O (H a, le  s u lf a te  d e  p o ta s s iu m  p r é c ip i t é  a  é té  s é p a ré  d e  la  
s o lu tio n  a lc o o liq u e  d e s  a c id e s  s u r  f il tre  en  v e r re  f r i t t é  e t  s o ig n e u s e m e n t la v é  à  l ’a lco o l. 
L a  s o lu tio n  a lc o o liq u e  a  é té  d ilu é e  p a r  u n e  fo r te  q u a n t i t é  d ’ea u  e t  le s  a c id e s  la v és  p lu s ie u rs  
fo is . L a  s o lu t io n  h y d ro -a lc o o liq u e  a p rè s  é v a p o ra t io n  d e  l ’e a u  e t  de  l ’a lco o l d o n n e  u n  ré s id u  
liq u id e  e n t iè r e m e n t  d is t i l la b le  so u s  v id e  (E b l s : 169°) e t  p r é s e n t a n t  to u s  le s  c a ra c tè re s  d u  
g ly c éro l (n * 1 =  1 ,4732 ). L a  q u a n t i t é  d e  g ly c é ro l re c u e ill ie  c o rre s p o n d  à  la  t o t a l i t é  de  ce lle 
q u i é t a i t  p r é s e n te  à  l ’é t a t  c o m b in é  d a n s  l’h u ile  in i t ia le  ( t r o u v é :  9 ,3 ; 9 ,5 ; 9 ,4 ; th é o r ie :
10,2 0 /0 ) . L a  p o lv m é r is a t io n  th e rm iq u e  de  l ’h u ile  d e  lin  n e  s ’e ffec tu e  d o n c  c e r ta in e m e n t  
p a s  p a r  l ’in te r m é d ia i r e  d u  ra d ic a l  g ly c é ry le  d e s  tr ig ly c é r id e s .

(**) L ’h u ile  n o n  t r a i t é e  th e r m iq u e m e n t  d o n n e  d a n s  le s  m ê m e s  c o n d itio n s  u n  ré s id u  
in d is t i l l a b le  in f é r ie u r  à  2 0 /0 ) .
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procédé hab itue l, il varie  de Ia =  195 pour les p rodu its les m oins v isqueux  à 1« =  
137 pour ceux presque solides, isolés à tem p éra tu re  plus élevée ou p a r chauffage 
plus prolongé. Mais si l ’on effectue la déterm ination  de l ’indice d ’acide p a r une 
technique analogue à celle d ’un  indice de saponification, on trouve  une valeur 
co nstan te  l ' a  =  195 pour tous les p rodu its d ’indice d ’acide I» /> 1 7 0 . P our les 
p rodu its d ’indice d ’acide com pris en tre  137 e t  170, l ’indice l ' a  est to u jou rs supé
rieu r à l a ,  quoique inférieur à 195. Ces varia tions s’exp liquen t p a r une anhydrisa
tion  partielle  des diacides au cours de la d istilla tion  p e rm e tta n t leu r isolem ent, 
et, même, p ar une certaine  décarboxylation , d ’a u ta n t  plus m arquée que la tem pé
ra tu re  est plus élevée.

Indiquons im m édiatem ent, p a r  an tic ipa tion , que l ’on fa it d isp a ra ître  ces ano
malies, en su b s titu an t à la saponification d e  l ’h u ile  de lin, une é thanolyse. Les 
acides préparés à p a r tir  des esters indistillables ainsi ob tenus o n t un  indice d ’acide 
norm al l a ,  voisin de 195, quelles que soient les conditions opérato ires. Inverse
m ent, en estérifian t les acides indistillables de la saponification  p a r  de l’alcool 
éthylique renferm ant 3 0/0 de C1H, on re trouve  des esters analogues au x  esters de 
l ’éthanolyse. L eur m asse m oléculaire déterm inée p a r cryoscopie dans le  benzène 
est égale, en m oyenne, à 600; ce qui correspond, pour les acides, à 544. L a com pa
raison de cette  valeur de la m asse m oléculaire des acides ind istillab les avec la valeur 
de leu r indice d ’acide conduit à leu r a ttr ib u e r  deux  fonctions acide.

Ces diacides renferm ent, en outre, des fonctions é thy lén iques; ils fixen t le brome 
e t décolorent le perm anganate  dilué. L eur indice d ’iode varie  su iv an t les échan
tillons en tre  98 e t 105, ce qui correspond à 2,3 à 2,4 doubles liaisons p a r  molécule.

L ’ensem ble de ces résu lta ts conduit à envisager la frac tion  acide indistillable 
comme form ée d ’un m élange de dim ères sim ples ou m ix tes des acides linolénique 
e t linoléique.

Ethanolyse des huiles de lin  standolisées (7).

Pour com pléter e t confirm er les ré su lta ts  p récédents nous avons effectué l ’étha- 
nolyse d ’huiles de lin standolisées dans des conditions variées. Les ré su lta ts  sont 
q u a lita tiv em en t les m êmes que précédem m ent, quel que soit le  degré de stando- 
lisation .

L ’éthanolyse a été effectuée en t ra i ta n t  l ’huile standolisée, à l ’ébu llition  d u ran t 
24 à 40 h., p ar cinq fois son poids d ’alcool absolu ren fe rm an t 3 0 /0  d ’acide chlor- 
hydrique gazeux, en présence d ’un dem i-volum e d ’é th e r an hydre  pour favoriser 
la dissolution. D ans ces conditions, l ’alcoolyse est to ta le , m êm e pour des. huiles 
com plètem ent gélifiées. Après réaction , le so lvan t e st chassé en  m ajeure  partie, 
les esters son t lavés plusieurs fois à l’eau bouillante  ju sq u ’à d isparition  de l ’acidité, 
puis séchés e t soumis à la d istillation  sous vide avec ren trée  d ’azote, en  opérant 
au bain  d ’huile à 240° pour év iter to u te  décom position.

On sépare ainsi une fraction  d istillab le e t un  résidu  ind istillab le. Des résu lta ts 
com parables son t obtenus en opéran t le  frac tionnem en t p a r en tra în em en t à la 
v ap eu r d ’eau.

a) Fraction distillable. —  E lle e st constituée p a r  les esters é thy liques des acides 
gras norm aux de l ’huile de lin, p ro v en an t des rad icaux  acides des glycérides ayan t 
échappé à la polym érisation therm ique.

C ette  fraction  (Eb*: 185°-187°) a un  indice d ’iode v ariab le , d ’a u ta n t  plus élevé 
que la fraction  est plus im portan te , c’est-à-d ire-l’huile in itiale  m oins standolisée. 
L ’indice de saponification est à peu  près co n stan t e t voisin  de 180. P a r saponifi
cation, on sépare de l ’acide stéarique (F. 69°) e t un  m élange d ’acides oléique, 
linoléique e t linolénique d ’a u ta n t moins riche en acides polyéniques que le  degré 
de standolisation  est plus élevé. Ces résu lta ts  confirm ent ceux de la saponification 
d irecte  de l ’huile de lin  standolisée;

b) Fraction indistillable. —  Elle e st form ée d ’un m élange de d ieste rs éthyliques 
des dimères sim ples ou m ixtes des acides linoléique e t linolénique p ro v en an t des 
glycérides polymérisés de l ’huile de lin  standolisée.

Il s agit bien, en effet, a ’esters éthyliques car il e st facile de carac té riser l ’alcool 
éthylique résu ltan t de leu r saponification aqueuse. L eur indice de saponification 
est en m oyenne de 181. Leur m asse m oléculaire, déterm inée p a r cryoscopie dans le 
benzène, donne des valeurs comprises entre 587 e t  612, c’est-à-dire  sensiblem ent 
double des m asses m oléculaires des esters éthy liques des m onoacides no rm au x  de 
l ’huile de lin  crue. Ce sont donc b ien des diesters. L eur n a tu re  éthy lén ique est 
m ontrée p a r la fixation du brom e e t la décoloration d ’une so lu tion  diluée de per
m anganate  de potassium . L eur indice d ’iode est com pris en tre  96 e t  100. ce qui 
correspond à un  nom bre m oyen de doubles liaisons com pris en tre  2,2 e t  2*4.

Ces résu lta ts confirm ent égalem ent ceux de la saponification  d irecte des huiles 
standolisées. D ’ailleurs, la saponification des d iesters indistillab les donne lesrnêm es 
diacides indistillables que précédem m ent.
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Constitution des diacides et des dieslers indistillables.

, a ) Transformation des dieslers indistillables en hydrocarbures élhyléniques dis
tillâmes (8). —  75 g de diesters ont été tra ités pendan t 24 h. par une molécule 
de CjHjMgBr. La m asse pâteuse obtenue est décomposée par l’eau glacée chlorhy- 
drique à 10 0/0. La solution des carbinols est lavée à l’eau, séchée sur SO,Na>, 
puis l ’é th e r e st chassé au bain-m arie. On o b tien t ainsi un  liquide brun visqueux 
qui e st ensuite  soumis à la d istillation  sous pression réduite  (3 mm de mercure) 
en atm osphère d ’azote. Il se p rodu it au cours de la d istillation  un départ d ’eau 
et l ’on ob tien t un m élange de carbures entièrem ent d istillab les qui, rectifié, peut 
être séparé en deux fractions : 15 0/0 passen t sous 3 mm entre 60° e t 275°; 85 0/0 
d istillent entre 275° e t 305°, avec m axim um  à 300°.

La fraction  lourde (ni0 : 1,4990) a une m asse m oléculaire m oyenne de 607, déter
minée p ar cryoscopie dans le benzène. (On rem arquera que la m asse moléculaire 
du carbure d é rivan t de la soudure de deux rad icaux  linoléiques est 604.) Leur 
indice d ’iode est 133.

Ces carbures se différencient n e ttem en t de ceux obtenus p ar le même procédé 
à p a rtir  des m onoesters éthyliques préparés p ar éthanolyse de l ’huile de lin crue 
et qui d istillen t entièrem ent en tre  183°-185° sous 4 mm (n-° : 1,4702);

b) Ozonisation des dieslers et des diacides. —  Les résu lta ts  sont com parables 
dans les deux cas. L ’ozonisation est effectuée en solution dans le chloroforme 
pour les diesters, en solution dans l ’acide acétique cristallisable pour les diacides. 
Le solvant e st ensuite  chassé sous vide à 25° e t les ozonides sont décomposés, 
par un gros excès d ’eau à l ’ébullition, dans un appareil distillatoire don t le ballon 
récepteur e st plongé dans la glace e t réuni à un laveur à eau de bary te . On n ’observe 
qu’un très léger dégagem ent de gaz carbonique, donnan t un précipité ténu  de 
COjBa, au d ébu t de l ’opération  de décom position. Il ne se dégage plus ensuite 
de COs. On ne recueille q u ’une q u an tité  négligeable de d istillât aldéhydique ne 
renferm ant ni propanai, ni hexanal. Il est donc probable que les diesters e t les 
diacides ne con tiennen t ni groupem ent =  C H -C H .-C H  =  (qui donne générale
ment CO„ à l ’ozonolyse), ni groupem ent C H ,-C H a-C H  =  générateur de propanal. 
Le résidu non en tra înab le  à la vapeur représente la quasi-to talité  des produits 
obtenus par ozonolyse. C’est un  m élange d ’aldéhydes lourds e t d ’aldéhydo-acides. 
ou d ’aldéhydo-esters, non séparables. Il a été oxydé p ar l’oxyde d ’argen t ou par 
le perm anganate de potassium  en milieu alcalin. Les acides formés ont été estéri- 
fîés p ar l ’alcool éthylique con ten an t 3 0/0 de C1H e t les esters rectifiés sous pression 
réduite. Le d is tillâ t obtenu est formé d ’azélate de d iéthyle (E b „ s : 148°,7; 
Ebü : 175°) qui saponifié, donne de l ’acide azélaïque, F. 104° (indiqué 106°). É qu i
valent de n eu tra lisa tio n  observé : 587 (calculé pour l’acide azélaïque : 595).

Certains des diacides con tiennen t donc certainem ent le groupem ent :
=  C H -(C H 2) ,-C 0 2H

et les diesters correspondants, le même groupem ent estérifié par l’alcool éthylique.
En résum é, certains des diacides résu ltan t de la saponification des glycérides 

polymérisés de l ’huile de lin standolisée son t de la forme :

HO,C — (CH,), — CH =  CH — R — CH =  CH —• (CH,), — CO.H

c) Oxydation des diacides. Recherche du noyau aromatique. —  Les meilleurs 
résultats o n t été obtenus en effectuant l’oxydation  des diacides indistillables par 
le perm anganate de potassium  en milieu acétonique.

100 g de diacides son t mis en solution dans 500 cm 3 d ’acétone; le perm anganate 
est ajou té  pa r fractions de 20 g en ag itan t fortem ent, d ’abord à froid, ensuite à la 
tem pérature du bain-m arie, e t en a tte n d a n t pour effectuer chaque nouvelle addi
tion que la fraction  précédente soit com plètem ent décolorée. L ’oxydation complète 
nécessite 120 g de perm anganate  de potassium . L ’acétone est alors séparée par 
filtration e t le résidu solide est lavé à l ’acétone ju sq u ’à ce que l ’acétone de lavage 
passe incolore.

La solution acétonique est décolorée p ar l’anhydride sulfureux e t distillée; elle 
ne contient aucun au tre  corps organique que l ’acétone.

La m asse solide, issue de l’oxydation  e t séparée par la filtration  précédente, 
est tra itée  p ar l’eau bouillante en ag itan t; les oxydes de m anganèse son t séparés 
par filtration  e t lavés. La solution aqueuse obtenue, acidifiée p ar S 0 4H î, libère 
les acides organiques formés au cours de l ’oxydation perm anganique; ils form ent 
une m asse brune qui est épuisée à l ’éther. L ’éther est ensuite chassé au bain-m arie.

Les acides ainsi récupérés, estérifiés p ar l’alcool éthylique e t distillés donnent, 
à côté d ’un résidu indistillable, de l’azélate d ’éthyle qui, saponifié, fournit de l ’acide 
azélaïque (F. 105°) en confirm ant le résu lta t de l ’ozonolyse.

Le résidu indistillable a été saponifié, puis réoxydé par le perm anganate de 
potassium  en solution alcaline aqueuse; les acides formés on t été à nouveau séparés, 
comme il a été indiqué ci-dessuS':
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1° Une p artie  de ces acides (10 g) a été décarboxylée p a r la chaux  sodee. On 
o b tien t 4,2 c m 3 d ’un liquide qui a été fractionné p ar en tra în em en t à la vapeur. 
On sépare ainsi 0,5 c m 3 d ’un liquide m obile, légèrem ent jau n e  qui a été n itre  a 
basse tem péra tu re . Le dérivé n itré  ob tenu  a une odeur qui rappelle  le n itro to luène. 
Il a été rédu it p ar l’é ta in  e t l ’acide chlorhydrique e t l ’am ine form ée a été diazotee, 
puis copulée avec le S-naphtol. Il p récip ite  un  co loran t rouge sang, soluble dans 
l ’alcool bu ty lique. Il p a ra ît donc certa in  q u ’une p a rtie  des carbures issus de la 
décarboxylation  des acides renferm e un noyau a rom atique;

2° Une deuxièm e p artie  des acides issus de l’oxydation  perm anganique a été 
estérifxée pa r l’alcool éthylique. e t  les esters d istillés. On sépare tro is fractions et 
un  résidu im p o rtan t : la prem ière fraction , peu im po rtan te , e s t su r to u t formée 
de b u ty ra te  d ’éthy le ; la seconde, la plus im p o rtan te , co n tien t p rincipalem ent du 
cap roa te  d ’é thy le ; la troisièm e, faible, renferm e du cap ry late  d ’éthyle.

Les p roduits de polym érisation  de l ’huile de lin renferm ent donc les groupem ents 
sa tu rés C H .-T H ,) ,- ,  C H ,-(C H ,)S-  e t C H 3-(C H a)7- ,  les d eux  prem iers pouvant 
dériver du troisièm e.

Le résidu (42 g) a été soumis à une nouvelle oxyd a tio n  à 80° p a r le perm anganate  
de potassium  en milieu alcalin. Après sépara tion  e t lavage des oxydes de m anganèse, 
on o b tien t une solution aqueuse incolore qui, acidifiée pa r S 0 4f i 2, donne un abon
d an t dégagem ent de gaz carbonique. La solu tion  e s t alors épuisée à l ’é ther. La 
solution éthérée est évaporée e t on ob tien t une faible c rista llisa tion , dans la masse, 
d ’un  acide p résen tan t les caractères de l ’acide p h talique. Ces aiguilles, chauffées 
avec du résorcinol e t du  chlorure de zinc, donnen t la co loration  v e rte  in tense  et 
caractéris tique de la fluorescéine. Ainsi se trouve  à nouveau  justifiée  la présence 
d ’un cycle arom atique.

D ’ailleurs, la form ation de la fluorescéine p eu t être  d irec tem en t observée sur 
les acides issus de la saponification des standolies. Il suffit de chauffer une petite  
q u an tité  de ces acides avec de l ’acide sulfurique concentré. Il se p ro d u it ainsi une 
oxydation  partielle  avec dégagem ent d ’anhydride sulfureux. La m asse obtenue, 
chauffée avec le résorcinol, diluée avec de l ’eau e t alcalinisée p a r la soude, donne 
une solution de couleur rouge foncé qui, diluée fo rtem en t p a r l ’eau, fo u rn it imm é
d iatem en t la fluorescence v e rte  in tense, caracté ris tique  de la fluorescéine (*).

Comme conclusion, on p eu t déduire de cet ensem ble de ré su lta ts  que la saponi
fication des huiles de lin standolisées donne, à côté d ’une certa ine  q u a n tité  de 
m onoacides norm aux  de l ’huile de lin, des diacides, d on t certa ins com p o rten t un 
cycle arom atique.

M écanisme de la polymérisation thermique de l'huile de lin.

Bien que, dans les diacides issus de la saponification des huiles de lin  standolisées, 
la présence d ’un cycle arom atique  n ’a it  été m ise en évidence que qua litativem ent, 
son identification  justifie  la théorie de K appelm eier e t de B rad ley  : la polym éri
sation  des triglycérides m ixtes de l ’huile de lin s’effectue p a r  le m écanism e d ’une 
synthèse diénique p e rm e tta n t l ’union des rad icaux  polyéniques des glycérides 
p a r un  cycle hexacarboné (**).

Toutefois, comme les rad icaux  linoléique e t linolénique ne possèdent pas de 
systèm es de doubles liaisons conjuguées, une isom érisation  préalab le , consistant 
en un  déplacem ent des doubles liaisons, e st nécessaire e t d o it se produire sous 
l ’action  de la chaleur. Mais les possibilités s tru c tu ra le s  son t nom breuses. On peut 
a isém ent rem arquer que le radical linoléique C H 3-(C H 2)4-C H  =  C H -C H .-C H  =  
C H -(C H 2) ,-C 0 2-  peu t ddnner deux isom ères à doubles liaisons conjuguées, e t le 
rad ical linolénique :

CHa — CHj — CH =  CH — CH2 — CH =  CH — CHa — CH =  CH — (CH,), — CO,—

en p eu t form er 9, don t 3 con tiennen t deux systèm es conjugués. Il e s t m alheureu
sem ent impossible de prévoir quels son t les isom ères qui p ren n en t naissance, ni 
quels son t les plus actifs dans la polym érisation.

A  titre d'exemple, e t arbitrairement, nous pouvons im aginer de la m anière sui
v an te  la com binaison d ’une chaîne linoléique e t d ’une chaîne linolénique.

a) Isom érisation préalable des chaînes linoléique e t linolénique d o n n an t des 
systèm es de doubles liaisons conjuguées te ls que :

(*) La même réaction effectuée à blanc avec le résorcinol ne donne qu’une très faible 
fluorescence.

(**) L’isomérisation de l’acide linolénique en une variété d’acide éléostéarique a été 
réalisée par Moore (II) en u tilisant l’action de la potasse alcoolique.
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—COa—
C0,-( CHa),-CH=CH-Cl =CH-CHa-( CH.)t-CH, et

—C 0 ,_
I— c o a—

CH,-CHa-CHa-CH=CH-CHa-CH=CH-CHrCH-(CHa),-COa-4
L_CO a—

b) Union de ces deux chaînes p ar la réaction de Diels-Alder.
—CO,—»

—CO,-( CH,),-CH= CH CHS-(CH.).-CH,
—CO,—I \  /

CH-CH
/  \  - C O £-

CH,-CH,-CH,-CH=CH-CH,-CH CH-( CH.),-COa—
\  /  — COa—

CHLCH

La saponification fournira un  diacide qui, p ar ozonolyse, donnera en particulier 
de l ’acide azélaïque COaH -(C H s),-C O aH ;

c) Dans certains cas, déshydrogénation du cycle hexénique au profit des chaînes 
latérales, comme K uhn  e t D eutsch (9) en ont m ontré la possibilité, ce qui donne
rait, dans le cas précédent, en ad m e tta n t que cette  nouvelle isom érisation soit 
réalisable :

—COa—
—COa-(CHa),-CH.-CHa CHh CH.Iî-CH,

COa—  \  /

/ •  \  ' - c o ‘-
CHj-CHj-CH.-CHj-CHs-CHü-C C-(CHa),-CO

\  /CH: CH

. LiUj

H
1— c o a—

dont l’oxydation  to ta le  donnera, en particulier, de l’acide caproîque CHs-(CHa)a-COaH 
Cette dernière réaction  d ’isom érisation ne doit d ’ailleurs pas être générale e t le 

cycle hexénique do it subsis te r dans le plus grand nom bre de produits dimérisés, 
ce qui explique le faible rendem ent observé en p roduits benzéniques, dans les 
réactions d ’identification.

Quoi qu ’il en soit, il p a ra ît certain  que l’union des chaînes linoléique e t linolé- 
nique des triglycérides s’effectue su ivan t des possibilités struc tu ra les diverses, ce 
qui explique que les diacides obtenus p ar saponification, ou les diesters obtenus 

; par éthanolyse, soient des m élanges très complexes.
5 Si l’on se reporte  à la com position m oyenne des acides estérifian t la glycérine 

dans l ’huile de lin  e t qui varie  dans les lim ites su ivantes (10) :

A c id e  s t é a r i q u e   9 à  12  0 /0
—  o lé iq u e    8 à  17 —
—  lin o lé iq u e    33  à  42  —
—  lin o lé n iq u e   36  à  42  —  e n v iro n

on rem arquera que la probabilité  de présence des triglycérides m ixtes renferm ant 
;c: trois chaînes polyéniques (linoléique e t linolénique) e st très grande, tandis que 
. celle des trig lycérides ne renferm ant que des chaînes saturées ou m onoéthyléniques 

est très faible.
En a d m e tta n t comme com position m oyenne des acides de l’huile de lin :

A c id e  s t é a r i q u e ..........................................  9 0 /0
—  o lé iq u e  .............................................  11 —
—  lin o lé iq u e  ........................................ 38  —
—  l i n o lé n iq u e .......................................  4 2  —Ît- -

on peut calculer les proportions su ivantes des principaux triglycérides:

T r ie ly c é r id e  à  3 c h a în e s  p o ly é n iq u e s .........................................  5 1 ,2  0 /0
_  2  —    3 8 ,4  0 /0
—  1 —    9 ,6  —
—  s a n s  —    0 ,8  —

rii
Les glycérides ne renferm ant que des chaînes stéariques e t oléiques ne sont pas 

^susceptibles de subir la polym érisation therm ique.
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chaînes linoleicjues ou lino len ic jues.

 ____  chaînes oiéicjues ou s té a n q u e s .

P ar contre, les glycerides do n t les tro is chaînes so n t lin o lé iques ou linolénique 
p o urron t s ’un ir par le m écanism e indiqué p récédem m ent. Chaque molécule de 
glycéride est capable de se lie r à  3 au tres m olécules e t la  réac tio n  se développant 
de proche en proche, le p ro du it de la polym érisation  therm iq u e  sera  une macro
molécule tridim ensionnelle.

La présence des glycerides co n ten an t seulem ent une ou deux  chaînes linoléique 
ou linolénique apporte  cependan t une p e rtu rb a tio n  dans la  fo rm ation  du réseau 
m acrom oléculaire. U n glycéride ne ren ferm an t que deux  chaînes polyéniques ne 
p eu t s ’un ir q u ’à deux m olécules voisines. La fo rm ation  du réseau macromoléculaire 
trid im ensionnel ne se trouve  cep en d an t pas gênée, m ais le  chaînon  correspondant 
présen tera  une chaîne oléique ou stéarique libre. P a r contre, l ’in tro d u c tio n  dans 
le polym ère d ’un glycéride ne com p o rtan t q u ’une chaîne polyénique arrê tera  le 
développem ent du réseau m acrom oléculaire, les deux  chaînes s téarique  e t  oléique 
n ’é ta n t plus susceptib le d ’en tre r en réaction .

Comme nous l ’avons vu  précédem m ent, le  degré de s tan d o lisa tio n  d ’une huile 
de lin est fonction de la tem p éra tu re  e t de la durée de chauffage, ainsi q u ’il ressort 
de la p roportion  de diacides ou de d iesters ob tenus lors de la  saponification  ou de 
l ’éthanolyse. Il e st toutefois difficile de préciser si, dans une huile  partiellement 
polymérisée, on se trouve  en présence de m acrom olécules a y a n t a tte in t  une très 
grande dimension, m élangées à des glycerides non  polym érisés, ou b ien  si la poly
m érisation a porté  sur l ’ensem ble des glycerides polym érisables, sans que les 
polym ères formés a ien t a tte in t un  grand développem ent. D ans le prem ier cas. 
l ’accroissem ent du  degré de polym érisation  ré su lte ra it de la créa tion  de nouvelles 
m acrom olécules; dans le second cas, il co rrespondra it à u n  accroissem ent du degré 
de polym érisation p a r union de m olécules m oins condensées. C ette  question ne 
pourra it être  résolue q u ’en frac tio n n an t les standolies e t en d é te rm in an t les masses 
moléculaires m oyennes des diverses fractions.

Il e st enfin à 'n o te r  que le  m écanism e de la  polym érisation  th erm ique  des huiles 
de lin est to u t à fa it com parable à celui qui a été  envisagé pour exp liquer la  sicca
tiv ité  (12). Dans ce cas, le séchage de l ’huile  co rrespondrait égalem ent à la forma
tion  de m acrom olécules tridim ensionnelles à la su ite  d ’un  phénom ène d ’autoxv- 
polym érisation au  cours duquel les chaînes linoléique e t linolénique des glycerides 
s ’un iraien t p ar des cycles dioxaniques ou dioxiniques, après avo ir fixé de l ’oxygène.

Conclusion. —  La polym érisation  therm ique  de l’huile  de lin  et, d ’une manière 
générale, la stando lisa tion  de to u te s  les huiles siccatives en tre  donc dans le  cadre 
général de la form ation  des composés m acrom oléculaires. E lle  donne naissance à 
des p roduits h au tem en t polym érisés à réseau trid im ensionnel do n t le m otif struc
tu ra l est la molécule de triglycéride m ix te . D ans le cas des huiles du groupe de 
l ’huile de lin, elle nécessite une isom érisation préalable des chaînes polyéniques



am enant leurs liaisons éthyléniques en positions conjuguées e t p e rm ettan t leur 
union par le processus de la synthèse diénique. Dans le cas des huiles de bois de 
Chine e t analogues (huile de ricin déshydratée) les doubles liaisons se trouvan t 
en position conjuguée, l ’isom érisation préalable n ’a pas à se produire, e t l’on 
comprend que ces huiles se polym érisent therm iquem ent avec beaucoup plus de 
facilité e t puissent, si l’on n ’y prend garde, se gélifier com plètem ent e t brusquem ent 
par sim ple chauffage à p a rtir  de 280° à la pression ordinaire.

Ce trav a il a été effectué grâce aux  subventions du Comité d ’Organisation des 
Peintures e t Vernis e t du Centre national de la Recherche scientifique.
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hA
loh N° 95. —  L a  p o ly m é r is a t io n  th e r m iq u e  d e s  e s te r s  é th y liq u e s  d e s  ac id es

de  l ’h u ile  d e  l in ;  
mi p a r  G . C H A M P E T IE R  e t  J .  P E T I T  (1 .6 .4 5 ).

sfc La polymérisation thermique des esters éthyliques obtenus par éthanolyse de l’huile 
ijl de lin naturelle donne les mêmes produits que l’éthanolyse des huiles de lin ayant subi 
çjÉï un traitement thermique préalable (standolies). En dehors d'un phénomène de décompo- 
. sition accessoire, la polymérisation ne porte que sur les esters éthyliques des acides poly- 

; éniques. Elle consiste uniquement en une dimérisation des linoléates et linolénates d’éthyle 
" à la suite d ’une isomérisation amenant les liaisons éthyléniques en positions conjuguées 

: et d’une réaction de synthèse diénique. L’obtention d’un réseau macromoléculaire Radi
ant mensionnel ne peut être réalisée qu’avec les esters d ’alcools polyvalents, en particulier 
etti avec les triglycérides, ce qui explique les qualités techniques remarquables des huiles de 

lin standolisées.
M
P?5 Dans un mémoire précédent (1) nous avons précisé le mécanisme de la polymé- 

risation therm ique de l ’huile de lin en é tud ian t, en particulier, les esters résultant 
: de l’ét.hanolyse de ces huiles polymérisées (standolies) (2).
^  Il é ta it in té ressan t d ’é thanolyser de l ’huile de lin non traitée  therm iquem ent, 
!’!i puis le polym ériser par la chaleur les esters éthyliques des acides gras de l ’huile 
® f- de lin ainsi obtenus e t de les com parer aux  produits d ’éthanolyse des standolies. 
M* Plusieurs au teurs (3) on t déjà constaté d ’ailleurs que les esters monoalcooliques 
lf,:r des acides gras polyéniques, comme l’acide linoléique e t l ’acide linolénique, subissent 
il* un phénomène de polym érisation therm ique lorsqu’on les chauffe en atm osphère 
(iists inerte.
Ils»

Elhanoluse de l'huile de lin.
iitifr
i,ls. L ’huile de lin utilisée é ta it la même que celle qui av a it servi aux expériences 
■ décrites précédem m ent (1) (D|j) : 0,9282; viscosité 71̂  =  0,457 poises; indice
v d ’iode I; =  185; indice d ’acide la =  4,5; indice de saponification I» =  189).

L ’éthanolyse a été effectuée en tra ita n t l ’huile de lin à l ’ébullition du ran t 24 heures 
14 par cinq fois son poids d ’une solution à 3 0/0 d ’acide chlorhydrique gazeux dans 
, l’alcool absolu, en présence d ’un demi-volume d ’éther anhydre pour favoriser la 

dissolution. Les solvants sont ensuite chassés en grande partie  par distillation 
.ÿ et les esters lavés plusieurs fois à l ’eau bouillante, ju sq u ’à disparition de toute 
•L, acidité. Les esters éthyliques son t ensuite séchés sur chlorure de calcium, puis 
UI rectifiés sous vide. Ils d istillen t en to ta lité  entre 185° e t 187° sous une pression 

J  de 4 mm de m ercure.



Polymérisation des esters éthyliques.

La polym érisation des esters éthy liques précédents a été  réalisée dans un  ballon 
surm onté d ’un  réfrigéran t à reflux e t chauffé dans un four é lectrique  réglable. 
L ’appareil co n ten an t les esters e st purgé d ’air p a r un  cou ran t d ’azote  a v an t de 
com m encer le chauffage, puis il es t relié à un  gazom ètre gradué. A ux tem pératures 
inférieures à 290°, on n ’observe aucun dégagem ent gazeux no tab le , m ais, a partir 
de cette  tem péra tu re , il se p ro du it une décom position des esters é thy liques donnant 
naissance à un im p o rtan t dégagem ent gazeux, constitué  p resque exclusivem ent 
d ’éthylène e t d ’une p e tite  q u a n tité  d ’anhydride  carbonique. L ’é thy lène provient 
de la décom position p artie lle  des g roupem ents -C O a-C aH 5 des esters éthyliques 
su ivan t la réac tion  :

R —  COa —  CaHs — R —  COaH -f- CaH.

Dans une expérience p o rtan t su r 160 g d ’esters é thy liques chauffés à 310°. le 
dégagem ent gazeux a été  de 2.800 cm ’ en 3 heures, e t de 3.000 c m s en 6 heures, 
ce qui correspond a la décom position de plus de 20 0 /0  des esters é thy liques traités.

Les p roduits ré su ltan t du tra item en t therm ique  des esters é thy liques des acides 
de l ’huile de lin  p résen ten t une viscosité n e tte m e n t supérieure à celle des esters 
in itiaux , variab le  su ivan t la tem p éra tu re  e t la durée du  chauffage. Ils possèdent 
une acidité élevée p ar su ite  de la présence des fonctions acides form ées au cours de 
la décom position therm ique p a rtie lle  des esters. Pour les com parer u tilem en t aux 
p roduits d ’éthanolyse des standolies, il e st donc nécessaire de leu r faire subir une 
réestérification, réalisable su ivan t la techn ique  h ab itue lle  p ar ébu llition  avec une 
solution alcoolique à 3 0/0 de C1H.

Propriétés des esters éthyliques polymérisés thermiquement.

Les esters éthy liques a y an t subi l’action  de la chaleur, en atm osphère  inerte, 
p résen ten t les mêmes caractères que les p rodu its de l ’éthanolyse  des huiles de lin 
standolisées en atm osphère inerte . Ils peu v en t être , com m e ces derniers, séparés 
p ar d istillation  fractionnée sous pression rédu ite  en une frac tion  d istillab le  passant 
en tre  190° e t 225° sous 15 mm  de m ercure e t un  résidu liqu ide v isqueux , brun, 
fo rtem ent fluorescent, ind istillab le. Chacune de ces deux  fractions e s t comparable- 
en tous poin ts à la fraction  correspondante  obtenue p a r d is tilla tio n  sous pression 
rédu ite  des esters ré su ltan t de l ’éthanolyse des standolies d ’huile de lin  e t qui ont 
été étudiés dans le mémoire p récédent (1).

E n  particulier, les esters indistillables son t en q u a n tité  d ’a u ta n t  p lus importante 
que le tra item en t therm ique a été  plus prolongé ou effectué à une tem p éra tu re  plus 
élevée. L eur m asse m oléculaire m oyenne, déterm inée p a r cryoscopie dans le benzène, 
e st de 610, alors que la m asse m oléculaire des esters non tra ité s  therm iquem ent 
e st seulem ent, en m oyenne, de 308. P a r contre, leu r indice de saponification  (I* =  180) 
est très sensib lem ent le mêm e (I., =  181). L ’indice d ’iode (L  =  98) est nota
b lem ent plus faible que celui des esters non polym érisés (L =  185 à 190).

P a r action  du brom ure d ’éthylm agnésium , ils d o n n en t des carbinols qui, dés- ? 
hydra tés par distillation, conduisent à la fo rm ation  d ’h y d rocarbures semblables ’ 
à ceux obtenus à p a rtir  des standolies éthanolysées. j

E n résumé, le tra item en t therm ique des esters é thy liques des acides de l ’huile 
de lin  fourn it des dim ères sim ples ou m ix tes ré su lta n t de l ’union des molécules de 
linoléate e t de linolénate d ’éthyle  e t des m onom ères inchangés constitués princi
palem ent, lorsque le tra item en t therm ique a été suffisam m ent poussé, de stéarate 
d ’éthyle e t d ’oléate d ’éthyle. s

Mécanisme de la polymérisation des esters des acides gras de l'huile de lin.

La com paraison des p roduits de polym érisation  therm ique  des esters éthyliques 
des acides de l’huile de lin  e t des p roduits d ’éthanolyse  des standolies conduit à 
envisager un  m écanisme de polym érisation analogue pour les esters éthyliques 
e t les esters glycériques des acides gras de l’huile de lin. Les réactions successives 
o n t été exposées dans le p récédent m ém oire (1). E lles peu v en t se résum er comme 
su it :

a) La dim érisation porte  un iquem ent sur les esters éthy liques des acides poly- 
éniques (linoléate d ’éthyle e t linolénate d ’éthyle) ;

b) E lle nécessite p réalablem ent une isom érisation des systèm es de doubles 
liaisons les am enan t en positions conjuguées;

c) La dim érisation s’effectue alors pa r le processus de la syn thèse  diénique; 
l ’union de deux m olécules s’effectuant p ar l’in term édiaire  d ’un cycle hexénique;

d) Éventuellem ent, une nouvelle isom érisation p eu t am ener la transform ation 
du cycle hexénique en cycle benzénique à la faveur d ’une sa tu ra tio n  des doubles 
liaisons voisines du cycle hexacarboné;
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e) Le s téara te  d ’éthyle e t l’oléate d ’éthyle  ne subissent aucune réaction  de 
polymérisation sous l ’influence du  tra item en t therm ique e t subsisten t dans 1 e 
produit o b tenu ;

/) Le tra item en t therm ique s’accom pagne d ’une décom position des esters éthy- 
lique; avec form ation  d ’éthylène e t des acides correspondants. (• 1

Il est à rem arquer que le tra item en t therm ique des esters éthyliques et, d ’une 
manière générale, de tous les esters des monoalcools ne peu t conduire q u ’à des 
molécules dim ères. Avec les esters d ’alcools b ivalents, comme les esters du glycol, 
la polymérisation p eu t se poursuivre en donnan t naissance à des macromoécu es 
à structure linéaire.

Dimérisation (tes esters éthytiques.

Polymérisation linéaire des esters du g ly co l

Avec les esters d ’alcools polyvalents, en particu lier avec les esters du7glycérol; 
la polymérisation conduit, comme nous l’avons indiqué précédem m ent (1), à des 
macromolécules à réseau tridim ensionnel. P

Des conclusions analogues on t été données d ’ailleurs p ar Blom e t par Bradley (4) 
en ce qui concerne l ’autoxypolym érisation  des esters des acides gras, c’est-à-dire 

y le phénomène de séchage de ces esters. Les esters des acides polyéniques e t des 
alcools polyvalents p résen ten t seuls des qualités de siccativité convenables, alors 

y que les esters des alcools m onovalents, to u t en absorban t de l ’oxygène, ne donnent 
que des films de m auvaise qualité, dem euran t poisseux (5). Seule, en effet, la for
mation d ’un réseau m acrom oléculaire tridim ensionnel, e t p ar suite  la mise en œuvre 

P d ’esters d ’alcools polyvalents, en particu lier de triglycérides, perm et, d ’une part, 
aux phénomènes de siccativité  de se m anifester et, d ’au tre  part, d ’obtenir des 
standolies de qualités convenables.

- Il est vraisem blable que les propriétés rem arquables des films obtenus par 
exposition à l ’a ir des standolies en couches m inces tien n en t à ce que l’autoxypoly- 
mérisation porte, dans ce cas, sur un réseau macromoléculaire tridim ensionnel en 
partie formé par la polym érisation therm ique. Le produ it d ’oxydation final ne 
contient plus alors seulem ent des triglycérides dont les chaînes latérales sont unies 
par des hétérocycles dioxaniques ou dioxiniques, comme c’est le cas pour l’huile

¡¡¡s de lin-crue oxydée, mais des triglycérides unis, à la fois, p ar des hétérocycles et des 
isocycies, plus résistan ts ; ces derniers prov iennent de la polymérisation therm ique 

inyiï partielle réalisée préalab lem ent au cours de la standolisation.
iiit
- Ces recherches o n t été effectuées grâce au x  subventions du Comité d ’Organisation
0 des Peintures e t Vernis e t du Centre national de la Recherche scientifique.

(1) G. C h a m p e t i e r  et J . P e t i t ,  Bu.ll. Soc. Chim., 1945, 12, 680; C. R. Acad. Sc., séance 
du 23 mai 1945. — (2) J. P e t i t ,  C. B. Acad. Sc., séance du 4 juin 1945; voir pour plus de 
détails l a  thèse d’ingénieur-docteur de J. P e t i t ,  Recherches sur le traitement thermique de 
l’huile de lin et la standolisation, Paris, 1945. —■ (3) T o y a m a  et T s u c h y i a ,  Bull. Inst. Ind. 

jii Research. Tokio, 1928, 23, 29.; M a z u m e  et N a g a o ,  J . Soc. Chem. Ind., Japan, 1928, 31,
114 B ;  K i n o , J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1930, 33,153 B ; -  Scient. Papers Inst. Pliys. Chem. 
Research Tokio, 1933, 20, 103; 1935, 26, 91. —■ (4) A. V. B l o m , Peint. Pigm. Vern., 1936 
13, 156; B r a d l e y , Ind. Eng. Chem., 1937, 28, 579; 1937, 29, 440. — (5) W. T r e i b s  Ber’ 
Chem. dlsch. Ges., 1942, 75, 203, 331, 632, 925, 953, 1164, 1373; 1943, 76, 670.

(Laboratoires de Recherches sur les Peintures et Vernis. 
Institut de Chimie de Paris.)
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N° 96 . —- L ’o r  in h ib i t e u r  d ’h y d r o g é n a t io n ;  
p a r  le  C h a n o in e  L éo n  P A L F R A Y  (1 0 .3 .4 4 ) .

Un fa it curieux d ’inh ib ition  de l ’hydrogénation  ca ta ly tiq u e  su r nickel s é ta it 
présenté à nous que nous espérions é tud ier plus à fond. Les circonstances ne nous 
l’a y an t pas permis, nous croyons utile  de le faire connaître  comm e tel.

A y an t eu l’in ten tion  d ’hydrogéner certains corps capables de perdre du chlore 
sous ferm e d ’acide chlorhydrique e t ne pouvan t, à cause de cela m ême, les traiter 
ni dans un  appareil en acier ordinaire, ni su rto u t dans un  appareil en acier à base 
de chrome (aciers inoxydables) nous avions décidé de protéger la surface de l ’auto
clave en acier par un  dépôt galvanique in a ttaq u ab le . On com m ença p a r un  dépôt 
prélim inaire de cuivre, à propos duquel une prem ière difficulté se présenta. Il 
fallut, en effet, enlever le fond du cylindre pour ob ten ir un  dépô t régulier su r toute 
la surface in terne e t rap p o rte r ensuite, au m oyen d ’un filetage, le fond, cuivré lui- 
même. Sur la couche de cuivre e t avec les mêmes artifices, nous voulions faire 
déposer une couche de p latine. La m aison qui s ’é ta it chargée du trav a il nous objecta 
que le dépôt d ’une couche d ’or sera it beaucoup plus réalisable à ses techniciens.

Ainsi fu t fait. Mais les essais d ’hydrogénation , dans les conditions ordinaires, 
avec le même nickel, e t qui dans l’autoclave en acier s ’é ta ien t tou jours 'poursuivis 
norm alem ent, fu ren t absolum ent négatifs.

Divers essais fu ren t faits avec des corps do n t le tra item en t nous é ta it  familier : 
cétones, coum arine, benzène, etc. A ucune trace  d ’hydrogénation  ne se manifesta, 
même en élevant anorm alem ent la tem péra tu re .

On pensa que peu t-ê tre  le fer de la paroi po u v a it jouer un  rôle indispensable. 
On a jou ta  donc du fer sous diverses formes : fer en fils, en copeaux, en lamelle, 
fer rédu it, etc. R ien n ’y  fit e t m algré de m ultiples ten ta tiv es , le ré su lta t fu t  constam 
m ent négatif.

En 1939 e t 1940, il nous fu t impossible de reprendre  ce tte  é tude, et, depuis, 
nous avons dû nous résoudre à faire aléser l’autoclave pour enlever la couche d ’or.

Redevenu un autoclave à paroi d ’acier ordinaire, l ’appareil fonctionne m aintenant, 
comme av an t, d ’une façon absolum ent norm ale.

Nous avons cru u tile  de signaler ce nouveau « m éfait » de l ’or inhibiteur d'hydro
génation catalytique.

M ai-Juin 1943. Mémoire n° 3 8 , page 274. Lire comme noms d ’A u teu rs :

M . R . D O L IQ U E , M . J .  P E R A H IA  e t  M ,le S im o n e  R O G A  au lieu : 
de  M . R . D O L IQ U E  e t  ML'e S im o n e  R O C A .

Janv ier, Février, Mars 1945. P. V. de Lyon, page 22, ligne 3.

A u  lieu de :

ERRATA

CH,

CH-CH. CH-CHs

Page 22, ligne 9, A u  lieu de :

Lire :
CH,-C.H( OC,Hs-n )-CH2( 0  C ,H»-n) 

CHs-CHfOCíHi-nJ-CHs-CHsíOCiHn-n)

Page 115, ligne 28 (Mémoire L ich tenberger e t M artin , n° 28  ) 
A u  lieu de : Au (du chloro-aurate) : 0,22 
lire : A ii (du chloro-aurate) : '40,22.
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