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TRAVAUX ORIGINAUX

La plupart de mes recherches sont du domaine de la Chimie organique.
Je me suis occupé de produits purement synthéliques possédant des fonctions
variées, et aussi de substances naturelles, notamment de diverses essences
végélales et d'un alcaloide ulilisé en thérapeutique, la spartéine.

J'ai effeclué également quelques recherches de Chimie physique et de Chimie
minérale.

J'ai fait enfin des travaux d'Hydrologie d'ordre général, porlant sur un
grand nombre de sources thermales.

Certaines recherches ont éLé poursuivies en méme temps que d’autres toutes
différentes. Je donnerai d'abord la liste chronologique de mes publications.
Jexposerai ensuile sommairement les divers sujels que j'ai trailés.

LISTE CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX ORIGINAUX"

1893

1. — Surun nouveau mode de préparation de l'acide acrylique. — Bull. Soc. chim.,
(3], t. IX, p. 386; Annal. Ch. Phys., [T], t. II, p. 138,

2. — Chlorure et anhydride acrylique. — Bull. See. chim., [3], t. IX, p. 413; Annal.
Ch. Phys., loc. eit., p. 161,

(*) Abréviations : €. R., pour Comptes rendus des séances de I'Académie des Seciences;
Bull. Soe. ¢him,, pour Bulletin de Ja Société chimique de Paris;
Annal, Ch, Phys., pour Anpales de Chimie ef de Physiqua;
J. Pharm. Ch., pour Journal de Pharmacie et de Chimie.
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3. — Action du chlorure d’acryle sur les alcools et les phénols. — Bull. Soe, ¢mm"
(3], t. IX, p. #45; Annal. Ch. Phys., loc. cil., p. 169.

4. — Acrylamide. — Bull. Soc. chim., [3] t. IX, p. HT Annal. Ch. Phys., loe. cit.,
p. 175.

8. — Sur quelques acrylamides substituées. — Buli. Soc. chim., [3], t. IX, p. H9:
Annal. Ch. Phys., loe. cit., p. 178.

6. — Nitrile acrylique. — Bull. Sac ehim., [3], t. IX, p. 424; Annn! Ch. Phys., loc.
eit., p. 187.

7. — Sur quelques acélones dérivées de I'acide acrylique, — Bull. Soc. ehim., (3],
t. IX, p. 568; Annal. Ch. Plys., loc. eit., p. 193,

1894

8. — Action du chlorure de thionyle sur quelques composés minéraux et organiques.
— €. R., t. CXIX, p. 337; Bull. Soe. chim., [3], t. XI, p. 767, 1066 et 1067.
9. — Mode de formation de la cyanamide. — Bull. Soc. ehim., [3], t. XI, p. 1068.

1895

10. — Synthise du méthyleugénol. Constitution de l'eugénol. — C. R., t. CXXI, p. 12{ :
Bull. Soe. ehim., [3], t. XV, p. 681 ; Annal. Chim. Plhys., [7], t. IX. il
11. — Sur la présence de l'argon et de I'hélium dans une source d'azole naturelle, —
C. R., t. CXXI, p. 819,

1896

12, — Sur la vératrylamine, — €. R., t. CXXII, p. 4717; Bull. Sec. aﬁuu [3), t. XN

' p. 646 ; Annal. Ch. Phys., [T], L. XVIII, p. 77. '
13. — Surlaméthyléne—pyromtéchme — Bull. See. ehim., [3], t. XV, p 654 :
14. — safrol et isosafrol. Synthése de Iisosafrol. — €. R., t. CXXII, p. 792; Bull. Soa :
ehim., [3], t. XV, p. 636; Annal. Ch. Phys., [T], t. IK ;

15. — Sur daux isoméres de l'anéthol. — C. R., t. CXXI1; Bull. Soc. chim., (31 I'.I‘V
p- 1021 ; Annal. Ch. Phys., [7],t. X,

16. — Action de I'acétyléne sur le fer, le nickel et le cobalt réduits par l‘hydrosén'
et sur la mousse de platine (en collaboration avec M. Moissan). — C.

t. CXXII. ;

17, — Déméthylation de l‘eug&nol par l'acide bromhydrique. — Buu. Seec. chim., [8]
t. XV, p. 983.

1897
18. — Anéthol et homologues de I'anéthol (en collaboralion avec M. Caauver). — C.

t. CXXIV, p. 404; Bull. Soc. elum., [3], t. XVII, fi. 411; Annaw. Ch. Phys.
(1, . 1X. =
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19. — Sur le camphre monobromé. — Bull. Soc. chim., [3], t. XVII, p. 552,
20. — Sur la vératrylene-diamine. — C. R., t. CXXV, p. 31; Bull. Soc. chim., (3],
t. XVII, p. 816; Annal. Ch. Phys., [7], t. VIII, p. 83. 3

1898

21. — Ethane-pyrocatéchine et dérivés. — C. R., t. CXXV, p. 1426; Bull. Soc. chim.,
[3], t. XIX, p. 507; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIIL, p. 21.

— Sur la glyoxaldipyrocatéchine. — C. It., t. CXXVII, 275; Bull. Soe. chim., [3),
t. XXI, p 69; Annal. Ch. Phys., [1], t. XVIII, p. 105.

. — Sur Phydrolyse de la glyoxaldipyrocatéchine. — €. ., L. CXXVII, p. 276; Buil.
Soe. chim., [3], t. XXI, p. 104; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 107.

— Sur 'aldéhyde glyoxalmonopyrocatéchine. — €. It., L. CXXVII, p. 324; Bull. Soe.
chim., [3], t: XXI, p. 406; Annal. Ch. Phys., [1], t. XVIII, p. 113.

— Sur quelques acétals de la pyrocatéchine. — €. R., t. CXXVIL; Bull. Soc. chim.,
(3], t. XIX, p. 761; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 115.

2 5 B B

1899

26. — Action du bibromure d'acétyléne sur la pyrocatéchine en présence des alcalis. —
Bull. Soc. chim., [3], t. XXI, p. 99; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 102,

27, — Sur l'acide orthoxyphénoxyacélique et sur I'acide phéne-orthodioxyacétique. —
Bull. Soe. chim., [3], L. XXI, p. 107; Annal. Ch. Phys., [1], t. XVIII, p. 115,

28. — Sur l'orthoxyphénoxyacétone. — €. R., t. CXXVIII, p. 433; Bull. Soc. chim.,[3],
t. XXI, p. 204; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 122.

29. — Sur l'éthéne-pyrocatéchine. — C. R., t. CXXIII, p. 559; Buli, Soe. chim., 3],
t. XXI, p. 294; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 130.

30. — Sur la préparalion de I'aldéhyde orthoxyphénoxyaecétique. — Bull. Soe. chim.,
[3], t. XXI, p. 297; Annal. Ch. Phys., [7], t. 297; Amnal. Ch. Phys., [7],
t. XVIII, p. 131.

31. — Surla méthyléthéne pyrocatéchine. — C. ., t. CXXVIIIL, p. 679; Ball. Soe. chim.,
t. XXI, p. 298; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 134.

1900

32. — Sur l'acétylphénylacéiyline et le benzoylphénylacélyléne (en collaboration avec
M. DeLanNGe), — €. R., t. CXXX, p. 1259; Bull. Soc. chiai., [3], t. XXV, p. 312.

33. — Préparation du phénylacétyléne (en collaboration avec M. DELaNGE). — Bull. Soc.
chim., [3], t. XXV, p. 309.

34. — Sur deux acélones i fonclion acétylénique, I'acétylenanthylidéne et le benzoyl-
cenanthylidéne. Transformation en dicétones-§ par hydratation (en collaboralion
avec M. DELANGE). — C. R.,t. CXXXI, p. 740; Bull. Soc. chim.,[3], t. XXV, p. 304.

35. — Action de la semi-carbazide sur le benzoyle®nanthylidéne ; phénylamylpyrazol et
hydrazodicarbonamide (en collaboration avec M. DELANGE). — Bull, Soe. ehim.,
r3], t. XXV, p. 307.
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38. — Sur le dédoublement par les alcalis des acélones & fonction acélylénique {eﬁ
_ collaboration avee M. Detance). — C. R., t. CXXXI, p. 800; Bull, Sba., chim,,
(3], t. XXV, p. 48.

1901

37. — Action du cyanogéne et du bromure de cyanogine sur le phénylacétylure de
sodium, Synthése du nitrile phénylpropiolique (en collaboration avee
M. Devance). — Bull. Soe. ehim., [3], t. XXV, p. 99.
- 88. — Nouvelles réactions des composés organo-magnésiens, — €. 11, t. CXXXII, p. 837, '
39. — Sur deux nouveaux acides acétyléniques. Synthése des acides caprylique et
pélargonique (en collaboration avec M. DELANGE). — €. K., t. CXXXII, p. 988;
Bull. Soe. ehim., [3], t. XXIX, p. 663. :
40. — Sur I'hydratation de I'acide amylpropiolique; acide caproylacétique (en collabo-
ration avec M. DELaNGE). — C. R., t. CXXXII, p. 1421; Bull. Soe. chim.,
[3], t. XXIX, 669, )
4. — Sur la condensation des carbures acélyléniques vrais avec I'aldéhyde formique,
Méthode générale de synthése d’'alcools primaires acétyléniques (en collaboration
avec M. Desmors). — C. R., t. CXXXII, p. 1223; Bull. Soe. chim., [3], t. XXVII,
. 360. g
42. — Méthode de synthése d'aldéhydes acétyléniques (en collaboration avee M. DELANGE).
— C. R., t. CXXXIII, p. 405; Pall. See. chim., [3], 1. XXVII, p. 374. :

&

1902

43. — Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec les élhers-sels. Méthode
générale de synthise d'acélones acélyléniques et d'éthers g-cétoniques (en colla-
boration avec M. Devawce). — C. K., t. CXXXIV, p. 45; Bull. Soe. ehim.
[3], t. XXVII, 374, |

44. — Sur le dédoublement des aldéhydes acétyléniques par les alealis (en collaboratio
avec M. DELANgE). — DBull. Soe. ehim., [3], t. XXVII, p. 377.

§5. — Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec les aldéhydes. Méth
générale de synthése d'alcools secondaires 4 fonclion acétylénique (en collabo
ration avec M. Desmors). — C. R., t. CXXXIV, p. 355; Bull. Soc. chi
[3], t. XXVII, p. 360.

46. — Sur quelques sources de gaz minérales. — C. R., t. CXXXV, p. 1335 ; Annales
In Sociédté d Hydrologie médicale de Paris, 1903. e

1903

#7. — Sur quelques nouveaux acides acélyléniques (en collaboration avec M. DELANG
C. R., t. CXXXVI, p. 552; Bull. Soe. chim., [3], t. XXIX, p. 648.

48. — Sur I'hydratation des acides acélyléniques. Nouvelle méthode de synthése
acides et deséthers B-cétoniquesnon subslitués (en collaboration avee M. DELANC
— €. R., t. CXXXVI, p. 753; Bull. Soe. chim., [3], t. XXIX, p. 666.
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49. — Sur un nouvel acide gras : 'acide y7y triméthylbulyrique (en collaboration avee
M. DELANGE). — Bull. Soc. ehim., [3], t. XXIX, p. 663.

50. — Sur le dédoublement des acides acélyléniques par les alcalis (en eollaboration
avec M. DELANGE). — Bull. Soe. chim., [3], t. XXIX, p. 672.

1. — Observalions générales sur les acides acélyléniques (en collaboration avee
M. DEANGE). — Bull. Soe. chim., [3], t. XXIX, p. 676. :
52. — Sur les éthers amylchloracryliques (en collaboralion avec M. DELANGE.) — Bull.

Soe. ehim., [3], t. XXIX, p. 677.

53. — Sur les acétones 4 fonction acétylénique. Nouvelle méthode de synthése des
pyrozols (en collaboration avee M. Bracuix). — €. R., t. CXXXVI, p. 1262:
Bull. Soe. ehim., [3], t. XXXI, p. 170. :

54, — Sur la spartéine. Caracléres généraux; action de quelques réducteurs (en collabo-
ration avec M. Vateur). — C. R., L. CXXXVII, p. 194; Bull. Soe. chim.,
(3], t. XXIX, p. 1133; J. Pharm. Ch., [6], t. XVILI, p. 503.

3. — Sur le sulfate de sparléine. Composition; dosage volumétrique (en collaboration
avec M. VaLevr). — J. Pharm. Ch., [6], t. XVIII, p. 345.

B6. — Sur la condensation des éthers acétyléniques avec les alcools. Synlhése d'éthers

f-acélaliques. — C. R., t. CXXXVII, p. 259; Bull. Soe. chim., [3], t. XXXI,
p. 493.

87. — Bur les acélones acélyléniques. Nouvelle méthode de synlhése des isoxazols (en
collaboration avee M. Bracmiw). — C. A., t. CXXXVIL, p. 795; Bull. Soe. chim.,
(3], t. XXXI, p. 343.

1904

58. — Sur le dédoublement des éthers f-acélaliques par la chaleur. Mélhode générale
de synthése d'éthers acryliques g-oxyalcoylés. — €. K., t. GXXXVIII, p. 206;
Ball. Spe. ehim., [3], t. XXXI, p. 509. ,

59. — Acides et earbures éthyléniques oxyaleoylés. — C. K., t. CXXXVIII, p. 286; Bull.
Soc. chim., [3], t. XXXI, p. 517 et 521.

60. — Sur la condensation des carbures acélyléniques avee les aleools. — Bull. See.
ehim., [3], t. XXXI, p. 525.

61. — Aldéhydes acétyléniques. Nouvelle méthode de préparation. Aclion de I'hydroxyl-

amine (en collaboration avec M. Deraxes). — C. Ji., t. CXXXVIIL, p. 1339; Bull.
Soe. chim., [3], t. XXXI, p. 1327 et 1334.

2. — Ethers-oxydes d'alcools primaires acétyléniques (en collaboration avec M. DELANGE).
— J. Pharni. Ch., [6], t. XX, p. 85. _
63. — Aldéhydes acétyléniques. Action de la semi-carbazide (en collaboralion avec

M. DeLaNGE). — Bull. See. chim., [3], L. XXXI, p. 1336.

64. — Condensation des acétones acélyléniques avec les alcools el les phénols (en

collaboration avec M. Bracmiv). — €. R., t. CXXXIX, p. 908: Bull. Sec. ehim.,
[8], t. XXXIII, p. 131. - ;

65. — Acélones élhyléniques oxyalcoylées et oxyphénolées. Action de 'hydroxylamine et
de I'hydrazine (en collaboration avec M. Bracmy). — C. R., t. CXXXIX, p. 294;

Bull. Soe. chim., [3], t. XXXIII, p. 142 et 146,
2
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6. — Sur la compogition chimique des mélanges gazeux radio-actifs qui se dégagent de
I'eau de quelques sources thermales Présence de I'hélium. — C. 1., 1. CIXKII, 3

p. 852.
1905

67. — Nouvelles expériences sur les alcools acétyléniques. — Bull. Soe. chim., [3), &
_ t. XXXIIL, p. 151. S
88. — Aclion de I'éther orthoformique sur I'acétyléne dibromomagnésien : act!lyl&ne- ol
diacétal. — J. Pharm. Ch.,[6], t. XXI, p. 419. :
69. — Sur la spartéine {(en collaboration avec M. VAukur). — Bull. Soe. ehim. vt
t. XXXIII, p. 1234.
70. — Sur la spartéine. Action de l'iodure de mélhyle. Iodomélhylal es « et «' (en collabo-
_ration avec M. Vateur). — €. R., t. CXL, p. 1601; Bull. Soc, chim., 3], p. 1238,
J. Pharm. Ch., 6], t. XXII, p. ml
74. — Sur la spartéine. Iodhydrates et iodhydrales d'mdométh_v,rlutes u el a '(en collabo-
ralion avec M. VaLeur). — Bull, Soc., chim., [3], t. KKKIII p. 1245; J. Pbarm.,
Ch., [6], t. XXII, p. 484. el
72, — Sur In spartéine. Action de la c:haleur sur les iodhydrates d'iodomélhylates « et o'
(en collaboration avec M. Vaueur). — Bull. Soe. chim., [3], t. XXXIII, p. 1253

C. R., t. CXL, p. 1643; J. Pharm. Ch., [6], t. XXIL p. 485. i
73. — Sur la sparl'.éme Action de l'iodure d‘élhyle iodoéthylates « et o' (en m]laburation
avec M. VaLgur). — C. R., t. CXLI, p. 49; Bull. Soe. chim., [3], t. XXXIII,
p. 1256 ; J. Pharm. Ch. [ﬂ],t XXII, p. 485. .

T4, — Bur la spartéine. Iodhydmtes d'iodoéthylates (en collaboration avec M. VALEUR)
— Bull. See. chim., [3], t. XXXIII, p. 1262.
75. — Sur la spartéine. Action de I'iodure d'éthyle sur l'iodométhylate «, et de I'iod
de méthyle sur I'iodoélhylale o (en collaboration avec M. VALeur). — Bull. S
chim., [3], {. XXXIII, p. 1265.
76. — Sur la spartéine. Hydrales de méthyl-, diméthyl- et trinéthylsparléinium (en ¢
laboration aveec M. VaLeur). — €. R., t. CXLI, p. 261; Bull. Soc. chim:, |

t. XXXIII, p. 1267; J. Pharm. Ch. Hfi],l; XXII, p. 529, f

71. — Sur la constitution de la spartéine. - R., LCXLI p. 328; Bull. Soe. ohi £
[3], t. XXXIII, p. 1278; J. Pharm. Ch., [ﬂ],t. XXII, p. 531. e
8. — Réfraction moléculaire el'. dispersion moléculaire des composés fonction a::élx
nique. — C. R., t. CXLI, p. 892; Ann. Ch. Phys., [8], t. VIL

1906

79, — Sur la délermination des gaz rares dans les mélanges gazeux naturels. — C.
t. CXLIL, p. 44; J. Pharm. Ch., [8], t. XXIV, p. 337.

80. — Amides et nitriles acétyléniques (en “collaboration avec M. Lazessgc). — €
t. CXLIL, p. 211; Bull, Soc. ehim., [3), t. XXXV, p. 520.

Bi. — Condensalion des nitriles acélyléniques avee les alcools. Méthode génér
synthése des nitriles acryliques p-substitués -oxyalcoylés (en collaboration
M. Lazexsec). — C. R., t. CXLIL, p. 338; Bull. Soc. chim., [3], t. XXXV,
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. — Condensation des nitriles acélyléniques avec les phénols. Méthode générale de
synlhése des nitriles acryliques g-oxyphénolés 3-substitués (en collaboration avee
M. Lazexxec). — (0. R., t. CXLII, p. 450; Bull. Soc. chim., [3], t. XXXV, p- 532,
. — Condensation des amides acétyléniques avec les phénols. Méthode générale de
synthése d'amides acryliques fi-substituées g-oxyphénolées (en collaboration avec
M. Lazesxec). — C. R., t. CXLIL, p. 894; Bull. Soe. chim., (3], t. XXXV, p. 536.

84. — Sur les gaz des sources thermales. Détermination des gaz rares. Présence générale
de I'argon et de hélium. — C. f., . CXLIL, p. 1455; J. Pharm. Ch., [6],
t. XXIV, p. 337,

8%. — Recherches sur les pyrazolones, Nouvelles méthodes de synthise des pyrazolones

86.

87,

88

89,

90

(en collaboration avec M. Lazessec). — €. R., t. CXLII, p. 1534; Bull. Soc.
ehim., [3], t. XXXV, p. 843.

— Sur la présence du néon parmi les gaz de quelques sources thermales (en collabo-
ration avee M. Biguarn). — €. 2., t. CXLIII, p. 180.

— Condensation des nilriles acétyléniques avec les amines. Méthode générale de
synthése de nitriles acryliques B-substitués p-aminosubstitués (en collaboration
avec M. Lazennec). — C. R, t. CXLIIL, p. 553; Bull. Soe. ehim., [3], t XXXV,
p. 1179,

. — Sur les produits de condensalion des élhers acélyléniques-avecles amines. Nouvelle
méthode générale de passage des éthers acétyléniques aux éthers p-cétoniques
{en collaboration avec M. Lazexsec). — C. 1., t. CXLIIIL, p. 896; Bull. Soc. chim.,
[3], t. XXXV, p. 1190.

— Sur le fractionnement des gaz rares des sources thermales. Proportions d’hélium
(en collaboration avec M. Biguarn). — (7. 1., t. CXLILI, p. 795. :

. — Condensation des nilriles acétyléniques avec les hydrazines. Méthode générale de

synlhése des pyrazolonimines (en collaboration avee M. Lazenxec). — C. fi.,
t. CXLIII, 31 décembre 1906.
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EXPOSE SOMMAIRE DES TRAVAUX ORIGINAUX -

I. — RECHERCHES SUR L’ACIDE ACRYLIQUE

(Thése de Doctorat és Seiences).

L'acide acrylique CH® : CH.CO*H est le plus simple des acides non salurés de la
grasse. Quand j'enlrepris son étude, en 1889, en vue d'une thése de doctoral &s scienc
on ne connaissait guére, en fait de dérivés, que quelques sels el quelques éthers. Po
tant, la présence cote & cote d'une liaison éthylénique et d'une fonclion acide d
imprimer & la molécule des allures spéciales, qu'il était intéressant de délerminer.

Frappé de celte lacune dans la littérature chimique, je ne tardai pas & me l'expli
je m'apercus que l'acide acrylique n'avait pu étre obtenu que par des procédés lor
pénibles et onéreux. Il fallait done tout d'abord rechercher un procédé de préparal
avantageux.

Aprés un grand nombre d'essais infructueux, j'ai trouvé une méthode entiére
nouvelle et trés salisfaisante, pouvant méme, & I'occasion, se préter 4 des applicat
industrielles, comme on le verra plus loin. ]

Le premier pas était franchi. J'ai pu alors préparer les dérivés les plus importants
I'acide acrylique. I

o

I. — NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE L'AGIDE ACRYLIQUE.

M'appuyant sur les travaux de Filtig et 'quelques autres savants relalifs aux 8
‘halogénés, je supposai avec raison que I'acide g-chloropropionique CH*CIl, CH2.CO*H
les éléments de I'acide chlorhydrique sous l'action des alealis, et donnerail ainsi
acrylique GH' : CH.CO'H. Il fallail done préparer tout d'abord ce composé, dont Kres
avail obtenu de petites quantités en oxydant le chlorhydrale d'acroléine CH'Cl
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Mon ami M. Darzens, travaillant dans une direclion complétement différente, ayant eu
besoin, au méme moment, d’acide g-chloropropionique, nous avons recherché ensemble
le moyen d'oblenir ce corps pratiquement. Voici, aprés plusieurs essais, le mode opéra-
loire augquel nous nous sommes arrétés.

Préparation de lacide chloropropioniqgue. — Ona prépare d'abord I'acroléine
CH*: CH.CHO. Le jour méme, on la sature, en refroidissant, de gaz HCI, ce qui donne le
polymére solide (C'H°CIO)*. Ce dernier, oxydé par l'acide nitrique fumant, qui I'attaque
avec violence, fournit 'acide CH*CL.CH®.CO*H.

Préparation de T'acide acrylique. — On chauffe pendant quelques heures, a reflux,
une molécule d'acide halogéné avec une solution aqueuse renfermant un peu plus de deux
molécules de potasse on de soude. Aprés refroidissement de laliqueur, on ajoute de 'acide
sulfurique dilué en quantité exactement calculée, et on entraine l'acide acrylique a la
vapeur d'eau. L'entrainement est assez lent, mais le liquide recueilli est une solution
aqueunse pure d'acide acrylique.

8i I'on considére le rendement & partir de 'acroléine, on trouve que 100 grammes
d'acroléine donnent 75 grammes d'acide acrylique.

II. — CULORURE D'ACRYLE ET ANHYDRIDE ACRYLIQUE.

a) Le chlorured'acryle CH*: CH.COCI est le premier représentant des chlorures d'acides
monobasiques non saturés de la série grasse.

Il s’obtient facilement en faisaut réagir I'oxychlorure de phosphore sur I'acrylate de
sodinm,

Le chlorure d'acryle est un liquide dont la vapeur irrite les yeux avec une exlraordi-
naire intensilé, ;

Outre les caractéres généraux des chlorures d’acide ordinaires, il posséde la propriélé
de fixer directement 2 at. de brome, pour donner le chlorure de dibromopropionyle
CH*Br.CHBr.COCI, que l'action de I'eau décompose lentement & froid, et rapidement &
chaud, en acide chlorhydrique et acide af-dibromopropionique CH'Br.CHBr.CO®H.

Le chlorure d'acryle, liquide incolore et mobile, se polymérise spontanément, avec le
lemps, en une masse blanche amorphe.

b) Le chlorure d’acryle réagit sur Iacrylate de sodium, molécule & molécule, en don-
nant I'anhydride acrylique CH?: CH.CO.0.CO.CH: CHX. Celui-ci fixe directement 4 at. de
brome.

L'anhydride acrylique est le plus simple des anhydrides d’acides non saturés. J .ﬂ‘.i
observé qu'il n'élait pas susceplible de se conserver longtemps : liquide incolore, il
§'épaissit peu & peu, et n'est plus, aprés quelque temps, qu'une masse blanche solide.

IIl. — ACTION DES ALCOOLS ET DES PHENOLS SUR LE CHLORURE D'ACRYLE.

Un procédé classique de préparation des éthers-sels consiste & faire réagir les chlo-
rures d'acides sur les alcools ou les phénols : > ' :
Avec le chlorure d'acryle, 'acide chlorhydrique qui devrait étre mis en liberté dans
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Ja réaction ne se dégage pas; il se fixe, au fur et & mesure de sa production, sur 1&1“1._
acrylique formé en saturant la liaison éthylénique. g
J'ai démontré que, dans les élhers ainsi oblenus, le chlore se lrouve en position g p“:
rapport au carboxyle. Je les ai comparés, i cet effel, avec les éthers de 'acide B-chloropro-
pionique préparés par éthérification directe, et j ‘ai trouvé les deux séries de corps iden-
liques. L'action du chlorure d'acryle sur les alcools el les phénols se traduit done Pﬂh
I'équalion suivante :
CHE : CH.COCI + R.OH = CH®*Cl.CH*CO*R.

Ces expériences montrent la facilité avec laquelle la molécule acrylique fixe les lé-
ments de 'acide echlorhydrique pour se salurer, et il est remarquable de voir le chlore m B
placer toujours et exclusivement dans la posilion 3. Chose curieuse, je n'ai pu réussir, ni
i chaud ni i froid, & faire absorber le gaz chlorhydrique par le chlorure d’acryle lui-méme.

AL B

IV. — CoMposEs AZOTES DERIVES DE L'ACIDE ACRYLIQUE.

a) En saturant de gaz ammoniac une solution benzénique de chlorure d'acryle, j'ai
obtenu 'acrylamide CH®: CH.CONH®, qui est la plus simple des amides non saturées. _

L’action de la chaleur sur 'acrylamide est trés remarquable. Si on la chauffe progres-
sivement, elle fond d'abord & 85°; a 150", elle s'allére avec élimination de traces de vapeurs
alcalines; & 150°-155°, le liquide se solidifie brusquement. Le produit qui a pris naissance,
avec une perle de poids insignifiante, a un aspect corné; il est dur, difficile & pulvériser, e
totalement insoluble dans les solvants neutres ordinaires, ainsi que dans I'acide chlorhy-
drique et les lessives alealines, qui ne l'allagquent pas méme & I'ébullition. Je suppm
le produit en question esl un polymére trés élevé de I'acrylamide.

L'acrylamide fixe facilement, en solution chloroformique, 2 at. de brome, en
nant la dibromopropionamide GH‘Br CHBr.CONH?,

En faisant réagir sur le chlorure d'acryle la méthylamine, I’ éthylamine, l‘mihnﬂ
paratoluidine, l'orthotoluidine, la méthylaniline et I'orthoaminophénol, j'ai ohle
acrylamides substlituées correspondantes CH*: CH.CONHR & 1'élat de pureté. sl

b) J'ai préparé, en déshydratant I'acrylamide par I'anhydride phosphorique, le n
acrylique ou cyanure de vinyle CH*: CH.CN, qui est le plussimple des nitriles non
Je I'ai également oblenu en déshydralant le nitrile hydracrylique CH*OH.CH®.CN
curieuse, son point d’ébullition (78°) est inférieur & celui du nitrile auéthue {8&‘}, :
renferme ‘pourtant 1 at. de carbone de plus.

Le nitrile acrylique fixe directement 2 at. de brome en donnant le nitrile ué-dib
mopropionique CH*Br.CHBr.CN. i

V. — ACETONES DERIVEES DE L'ACIDE ACRYLIQUE. -

a) La distillation séche de I'acrylate de ‘caleium ne donne pas d'acétone, cor
autres sels organiques de calcium ; et la distillation séche d'un mélange équimoléen
d'acrylate et de formiate de calc:um ne m'a fourni que des traces d’acroléine,
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Le procédé classique de préparation des acélones qui consisle & traiter les chiorures
d’acides par les radicaux organo-zinciques ne peut étre appliqué au ehlorure d'acryle : la
réaction se fait avec énergie; mais I'acétone produile est totalement résinifiée aussitot,

b) Seule la méthode au chlorure d'aluminium de Friedel et Crafts m'a donné des
résultats positifs.

En faisanl réagir le chlorure d'acryle sur la benzéne en présence de chlorure d'alu-
minium, j'ai oblenu la phénylvinyleélone C°H®.GO.CH : CH". C'est la plus simple des acé-
tones non salurées de la série aromalique, et la premiére qui ait é1é préparée du lype
CH* : CH.CO.R; elle est isomérique avec l'aldéhyle cinnamique C*H'.CH : CH.CHO.

La phénylvinyleétone fixe directement 2 at. de brome. J'ai observé qu'elle s'unit au
bisulfite de soude en donnant une combinaison eristallisée, facilement décomposable
par les carbonates alcalins. Cetle propriété lui vient sans doute de ce qu’elle posséde une
double liaison : les acélones salurées de la série aromatique, en effet, ne se combinent
pas aux bisulfites alcalins.

La phénylvinylcétone fournit, avec la phénylhydrazine, une combinaison netlement
définie, peu stable,

¢) Avec le paraxyléne, le chlorure d'acryle donne de méme une acétone non saturée,
la paraxylylvinyleétone :

(1) cHe
>c:51[* (2).00.CH: CHe,
{4) CH®

dont j'ai préparé la combinaison hydrazinique.

Il se forme en oulre, dans la réaction, une quanlilé notable d'une aulre acétone,
laquelle est saturée, et renferme deux résidus de paraxyléne. Celte acélone prend nais-
sance grice 4 la fixation de HCl sur I'acétone non salurée, le dérivé chloré ainsi formé
fonctionnant dés lors comme chlorure alcoolique en présence du chlorure d'aluminium el
de paraxyléne en excis. La formule suivante, que j'ai contrtlée par une détermination
cryoscopique el par la formation d'une oxime sous l'action de I'hydroxylamine, représente
sa constilution :

(1) che

(2) Cu?

1 (1)

CetH2(2).C0.CH:. CH®(2).C*H* =
e (2) (2) (2]1, .

Ces recherches ont éLé exposées en délail dans un mémoire d'ensemble publié aux

Annales de Chimie et de Physique en 1894,

Notice sur les travaux et titres scientifiques - page 15 sur 70


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x068x13&p=15

e il e

Il — RECHERCHES SUR LES COMPOSES ACETYLENIQUES

Je comprends, sous le litre Composés acélyléniques, lous les corps qui, comme
l'acétyléne HC = CH, pussedent dans leur molécule une triple liaison entre deux atomes
de carbone (— C=C—), qu'on appelle liaison acétylénique. Leur fonclion commune est
caraclérisée par un certain nombre de réactions, telles que la fixation directe de quntra'
atomes d’hydrogiéne ou d'élément halogéne, et la fixation d'eau, par voie direcle ou
délournée, avec formalion de composés & fonclion cétonique (— CO CH*—), grice a.
I'ouverture de la triple linison. :

Avant mes recherches, la Chimie des composés acélyléniques, dont la clé de vm!lfu
resle toujours la mémorable synthsie de 'acélyléne par Marcellin Berthelot (1863), étai
relativement peu étendue, en raison des difficultés spéciales que présente leur étude.

Pressentant lout le parli & tirer de ces corps au double point de vue Lhéorique
pratique, j'ai enirepris en 1899 une étude méthodique du sujet.

J'ai exéculé ces expériences seul ou en collaboration avec mes éléves : MM. Delange,
Desmots, Brachin et Lazennec. Sans parler d’'une mullilude d'observations intéressantes
dont ils ont é1é Voccasion, elles m'ont conduit & la découverle d'une longue série de
réactions générales, permettant de préparer de nombreuses familles de corps organiques
dont la plupart élaient auparavant inconnues ou peu connues : alcools acélylénique
aldéhydes acélyléniques, acélones acétyléniques, dicétones-g, éthers-f cétoniques, nilri
g-cétoniques, ¢lhers B-acélaliques, éthers acryliques oxyalcoylés, carbures éthyléni
oxyalcoylés, acétones éthyléniques oxyalcoylées et oxyphénolées, nitriles et amides é
léniques oxyalcoylés el oxvphénolés, nilriles élhyléniques aminosubstitués, pyr
isoxazols, ele.

Grice & mes recherches, tout un chapntra presque enlitrement nouveau dé
Chimie organique se trouve constilué, o apparait, avee un relief saisissant, la merve
leuse fécondité de réactions propres aux substances i triples liaisons enlre alomes
carbone,

Les composés acétyléniques se divisent nalurellement en deux familles, suivan
'un des deux alomes de carbone intéressés porle ou ne porle pas un atome d’hyd
lequel est toujours, le cas échéant, remplagable par des mélaux (hydrogéne ty
Les premiers, dérivés monosubstitués de lacétyléne, répondent & la formule gén
R.C=CH; on les désigne habiluellement sous le nom de composés acélyléniques
Les seconds sont des dérivés bisubstitués, qu'on représenle par le schéma R.C=

Par leurs dérivés mélalliques, auxquels j'appliquerai le terme générique de comj
acélyléno-mélalliques, les acétyléniques vrais R.C==CH présenlent, sous le rappc
la synthése, un inlérét primordial. Leur extréme aclivilé chimique, en effet, les
aples aux réactions les plus varides, comme on le verra dans la suile.

D'autre part, on observe souvent, chez les composés acétyléniques, des déd
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ments trés nels sous l'action de cerlains réactifs, avee scission de la molécule & 'endroit
méme ou & cOté de la triple liaison.

Ces considérations préalables vont servir de base & la division de mes études en trois
chapilres : :

1* J'exposerai d'abord les réactions ou la fonelion acétylénique est respectée, sans
dédoublement de la molécule; 3 ’

2¢ Je passerai ensuite en revue celles on la fonclion acétylénique est attaquée, sans
dédoublement de la molécule; ’

3° Le troisitme chapitre sera consacré a P'exposé des réaclions de dédoublement
avec ou sans persistance de la fonclion acélylénique. 1

/
[. — REACTIONS 00l LA FONGTION ACETYLENIQUE EST RESPECTEE, SANS DEDOUBLEMENT
DE LA MOLE!ULE.

Nitriles acétylénigues.

L'aclion du cyanogine sur le phénylacélylure de sodium conduit & la synthise
directe du nitrile phénylpropiolique (Ch, Moureu et R. Delange) :

C'H*.C =C[Na F CN|.CN = NaCN + C°H*.C=C.CN.
Phinylacétyl Cyanogine, Nitril
Lz’;;dlu%.um bt phényl‘:&pahl.iquo.
1l n’est pas douteux que celle réaction, qui n'a pas encore été étendue 4 d'autres
cas, ne soit susceptible de généralisation.
Je reviendrai plus loin sur les nitriles acétyléniques, dont j'ai fait, en collaboralion
avec M. Lazennec, une étude approfondie.

Condensation des carbures acétylénigues avec les chlornres d'acides, les anhydrides
d'acides et les éthers chlorocarbonigues. Acétones acétylénigues.

Les chlorures d'acides R.COCl réagissent énergiquement sur les dérivés sodés des
carbures acétyléniques R'.C=CNa; il y a formalion d'acélones & fonction acétylénique
R'C= C.CO.R.

Les anhydrides d'acides se comportent comme les chlorures d'acides; ils donnent
naissance, par un mécanisme semblable, aux mémes acélones acétyléniques.

On peul rapprocher de ces réaclions la synthése direcle des éthers-sels d'acides
acélyléniques, que donnent les éthers chlorocarboniques par leur action sur les carbures
acélyléniques sodés.

cl OINaTIf
@) - C*H".C =CNa + Oaé.(}ﬂ'll' = G’H“,EECXUC‘H';
(Enpanthylidéne Chloroformiate Diérivé sodé eamplexe.
4. d'éthyle.
Cl ONa
Sl : S
&) ColM.C= C.C.0CH® = NaCl + C°*H'.C=C.CO.0C*H®.
Diérivé sodd complexs. Amylpropiolate d'éthyle.
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‘Ces réactions ont été mises en lumiére, presque en méme temps, par M. Nef, d'une
parl et, de l'autre, par MM. Moureu et Delange, qui en ont monlré le caractére général,

Condensation des carbures acétyléniques avec les aldéhydes. Alcools primaires

et secondaires 4 fonctlon acétylénique. "N

Les carbures sodés R.C= CNa altaquent violemment les aldéiydes R'.CHO; si I'on

traite cnsuite par l'ean le produit de la réaction, on obtient des alcools & foncti

acétylénique R.C= C.CHOH.R’, qui résultent de 'union intégrale de I'hydrocarbure et

I'aldéhyde (Ch. Moureu et H. Desmols). g

L'opération s'effectue au sein de I'élther absolu, el il esl le plus souvent nécessaire

de refroidir énergiquement. Le carbure sodé disparait rapidement lout entier, et I'on
oblient une liqueur limpide. On lermine en versant le mélange dans deux ou (r

volumes d'eau; I'aleool acétylénique, qui se trouve lout entier dans la solulion éthérée,

est isolé par reclification. i

Le fait que le carbure se dissout dans la solution éthérée de l'aldéhyde prouve qu'il

y a formation d'un dérivé sodé complexe dans I'éther; I'action de I'eau met ensuile en

liberté de la soude caustique et l'alcool acétylénique. C'est la double liaison enlre |

carbone et I'oxygéne du carbonyle qui entre en jeu; exemple :

ONa
|
) C'H*.C=CNa 4 O0:CH.C'I*0 = CG*H".C=C.CH.C'H*0;
OEnanthylidéne Furfaral, Dérivé sodd de l'aleool acéty-
- é, lénigque (soluble dans I'déther).

ONn
b) CH“.C= G.&II.G'II’O + 00 = C‘il“.BEC.GH (OH).C*H*0 4 NaOH.
Dérive sodé de 'aleool Furlorol-cena thylidéne.

acdtylénigque.

Ces condensalions s'effectuent (ynl avee I'aldéhyde formique qu'avec les a

général R.C=C.CHOH.R', dans tous les autres cas, Comme source d'aldéhyde fo
CH®0, on emploie, soigneusement desséché au préalable, le polymére (CH'0)* co
sous le nom de trioxyméthyléne, lequel agit spontanément sur le carbure sodé
dépolymérisant (*). A
M. Totsitch a montré que, dans ces réactions, on pouvait remplacer, et souvent

(") C'est ln premitre fois, 4 ma connaissance, que le trioxyméthyline élait mis en cenvn
maniére simple et méthodique, dans la synthése chimigue. M. Blaise et MM. Grignard et Ti
employé avee suecés, depuis, pour la préparation d'aleools primaires en partant des dérivés
nulogéno-magnésiens R.MgX. ) g

Comme le faisait si judiciensement observer M. Bouveault au cours d'un remarquable art
récemment dans la Revue géndraic des Seiences, I'action des aldéhydes sur les carbures acély
sodés offre une frappante analogie avec la méthode de synthise des alcools nitrés, découverte
queliques années par M. Louis Henry, qui consiste 4 condenser les aldéhydes avec le nitro-méths

R.CHO —-» R.CHONa,CH*NO* — R.CHOH.CHNO®.
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avantage, les dérivés sodés R.C=CNa des hydrocarbures par leurs dérivés halogéno-
organo-magnésiens R.C= CMgX; les produits ainsi obtenus se trouvent naturellement
identiques & ceux que fournit notre méthode.

Jajouterai également que, depuis notre travail, un de mes élives, M. Brachin, a
oblenu des alcools acétyléniques en condensant les aldéhydes el acétones acétyléniques
avec les composés organo-halogéno-magnésiens ordinaires RMgX.

Synthése d'éthers-oxydes dalcools primaires acétyléniques.

En collaboration avec M. Delange, j'ai montré que les chlorhydrines alcoyloxymé-
thyléniques Cl.CH'OR réagissaient sur les carbures acétyléniques sodés R'.C== CNa,
en donnant des éthers-oxydes d’alcools primaires acétyléniques; tel le composé
C*A"'C =C.CH*0OCH’, qui résulle de l'action de la chlorhydrine CL.CH*OCH® sur I'enan-
thylidéne sodé C'H"'C = CNa.

Condensation des carbures acétyléniques avec 'anhydride carbonigue.
Acides acétylénigues.

Une des propriétés les plus inléressantes des hydrocarbures acélyléniques sodés
R.C=CNa est de fixer directement, comme I'a montré Glaser il y a déjh longlemps, les
éléments de Vanhydride ecarbonique ('), avec formation de sels de sodium d'acides a fonc-
lion acélylénique :

0
Ro=c.cd .
\O'Nn

J'ai obtenu par ce procédé une série d'acides acélyléniques acycliques nouveaux, a
fonction acélylénique seule ou & fonction acélylénique et éthylénique; plusieurs des
carbures correspondants étaient auparavant inconnus. Purmi les acides nouveaux, je
mentionnerai l'acide Irimétyliétrolique (CH*)’C.C.==C.CO'H, l'acide amylpropiolique
C'H".C=C.CO'H, et I'acide nonylpropioligue C’I1"".C= C.CO*H ; parmi les carbures nou-
veaux, je citerai le méthylpeniéne-ine (CH’))C: CH.C=CH et le méthylhepténe-ine

CH®.C : CH.CH®.CH®.C = Cli,
H? B

qui ont été obtenus respectivement & partir de 'oxyde de mésityle et de la méthylhep-
ténone.

Et partant de ces acides acélyléniques, j'ai préparé un grand nombre de dérivés nou-
veaux : éthers, chlorures d'acides, amides simples et substituées, nitriles, etc.

(*) De méme que l'anhydride carbonique, M'anhydride sulfureux 80* est énergiquement absorbé Pt
iEﬂ ;;rburcs acétyléniques sodés, sans doute avec formation d’scides sulfiniques acétyléniques R.C=C.50*H
.- Moureu).
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Condensation des carbures acétylémiques avec les éthers-sels.
Aldéhydes acétyléniques, acétones acétylémiques, éthers [-cétoniques,

Les carbures acétyléniques sodés réagissent, et souvent avec une grande énergie, st
les éthers-sels. Nous distinguerons deux cas :
A. Avec les éthers formigques,
H c{o
Nor’

on obtient des aldéhydes & fonetion acétylénique :

i
n.cEc.u<0

(Ch. Moureu et R. Delange). Le formiale d'éthyle et I'enanthylidéne sodé, par exem
%fnurnissanl ainsi 'aldéhyde amylpropiolique :

H
. = c.ofNa | GIFo) c<o - c-nmc.;c.:(o + C'H'ONa.

Enanthylidéne Formiate Aldéhyde amylpropioligue.
md:i. d'éthyle. v 4

Pour praliquer I'opération, on traite, au voisinage de 0°, le carbure sodé, en q
pension dans I'éther, par I'éther formique; le mélange s'éclaircit rapidement et d:am
bientot sensiblement limpide, par suile de la dissolution totale du dérivé sodé. On
ensuile le tout dans un excés d'eau glacée (MM. Charon et Dugoujon conseillent d 1
tionner au préalable le mélange d'acide acélique, ce qui, dans quelques cas, am
notablement les rendements), et l'on relice I'aldéhyde de la liqueur éthérée par dist
lation.

Il est maintenant facile, d'aprés ces données, d'expliquer le mécanisme de la ré
L'action du carbure sodé sur 1'éther formique, en présence d'éther absolu, fournis
une liqueur limpide, et étant donné que I'éthylate de sodium n'est pas soluble dans I'éL
I'éthylate de sodium ne s'élimine pas directement; il se forme d’abord un dérivé |
complexe soluble dans I'éther, el I'action ultérieure de I'eau le décompose avee m

liberté d'alcool et de soude caustique (d'acétate alealin si 'on a fail le traitement pr
i l'acide acétique :

i i
’) C*HY,C=CNa 4 O: c<0 = CHY.C= c.cém-za ;
o 0CHH®

Dérivé sodéd complexe
soluble dans l'éther,

H H
B) (CHY.C=C.0- 0 | + H'O = CH.Com c.néo + C*H*OH + NaOH.
C2H® ;

Dérivé sodé com Ion

soluble dans I'é

B. Les auires éthers-sels R.CO'R’ se comporlent, suivant les cas, de deux
totalement différentes,
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4° Tantot il y a formation d'une acélone acétylénigue (—C=C.C0—), par un pro-
cessus en tout semblable & celui de la synthése des aldéhydes acélyléniques qui vient
d'étre décrite (Ch. Moureu et R. Delange). Le butyrate d'amyle et le phénylacétyléne sodé,
par exemple, fournissent ainsi le butyrylphénylacétyléne :

/ﬂ /ONa
a) cﬂ.mp_cu-,( + NaC = C.C*H® = CH®.CH®,CH*.CZ0CH!
OCEHn G=C.C°H*
Dérivé godé complexe soluble
dans I'éther.
i ONa
1) CH'.GH’.Cl[’-C\—\E‘JC“"“ + H*0 = CH.CH*.CH:.CO.C = C.C*H®* + NaOH 4 CH“OH.
C=C.CH*
Dérivé sodé complexe soluble Butyrylphénylacétyléne.
dans 1'éther,

2° Tantét, chose curieuse, le carbure sodé agit snr 1'élher-sel comme agent de
condensation, et l'on obtient I'éther g-célonique correspondant, lequel pourra étre,
d'ailleurs, substitué ou non subslitué ; exemple :

CH2.COOC*H" 4 HCH®.CO*CPH®* = CH®.CO.CH®.CO*C*H" 4 C*H'OH.

Acdtate d'amyl (2 mol.). Acéiylacéiate d'amyla,
OC*IT°|.CO.CH2, CH?
I CO.CH*. CH?*
CH*.CH{?|. CO*C*H® = GI]‘.GH{ + CEHOH.
- \C.olclﬁn

Propionate d'éthyle Méthyl-propionyl-acétate
(2 mol.). d'éthyle (propionylpropio-
nate d'éthyle).

Pour saisir le mécanisme de la réaclion, il convient de dire lout d'abord que,
comme précédemment, 'action du carbure sodé sur I'éther-sel dilué dans l'éther absolu
fournit finalement une liqueur sensiblement limpide, tout en étanl d'ailleurs plus ou
moins colorée, et que, par conséquent, il y a formalion d'un dérivé sodé complexe,
soluble dans I'éther. Dans le cas de l'acétate d’amyle et du phénylacétyléne sodé, par
exemple, ce dérivé complexe sera représenté par la formule :

Na

CH!, C=( = C.C*H",
OCsH*

En second lieu, il est évident que la formation de I'éther B-célonique exige le concours
de deux molécules de ce composé, entre lesquelles il s'éliminera une molécule d'alcool
amylique, de la facon suivanlte :

ONa
C

el
CH?.C&C = C.CHHE
oe O] oxe Na
HICH?. C-C=C.CHH® = C°H'.0H + CHMCS o pogs
e \OCGH'H ) !
~ ,ONa
v
C.CoH*
”H"ciffaﬂu

Dérivé sodé deuble selulle.
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Enfin, 'action de I'eau, en décomposant ce dérivé sodé double, mettra en liberts
['éther B-cétonique et de la soude caustique, avec régénération du carbure acétylénique

!Na
-
C=C.C*H*
L + 200 = CH?.CO.CH?.CO'CHY + 2C°H*.C=CH + 2NaOH.

Na
"o /géac.c'ﬂu Acétylacéialo d'amyle. Phénylacétyléne.
%Liﬂh

Si celte théorie est juste, il est clair que les éthers-sels oi le carbone voisin
carboxyle ne porte pas d'hydrogéne ne sauraient donner des éthers f-cétoniques, L'ex
rience vérifie cetle prévision, ;

Je dois ajouter, enfin, que I'action des carbures acétyléniques sodés sur les éthers-
sels nous a paru assez capricieuse. C'est ainsi, notamment, que le butyrate d'am."'ﬁ'i
CH’.CH*.CH.*CO*C’H" fournit, avec I'®nanthylidéne, un éther 3-cétonique, l'é‘hﬂbutﬁﬂg j
acétate d’'amyle (butyryl butyrate d’amyle) : i

.CH*,CH".CH*
CH*.CH*.CH )
!CIH!.'l

tandis que le méme élher, quand on met en ceuvre le phénylacélyléne, conduit, comm
I'a vu, & une acétone acélylénique, le bulyrylphénylacélyléne C'H*.C= C.CO.CH.CH".

L'action condensanle qu'exercent les ecarbures acétyléniques sodés sur les élhers-se
avec formalion d'éthers §-céloniques, ne saurait avoir, pour le moment du moins, aucu
applicalion pratique, & cause de la difficulté d'obtention des carbures eux-mémes, en
que ceux-ci soient régénérés 4 I'état libre par le traitement & 'eau, et qu'ils puissent
récupérés en majeure partie par reclification direcle ou en les précipitant & D'él
composés cupriques. Mais la réaclion, qui élait absolument inaltendue, reste enco;
analogue dans la liltérature chimique, et elle présente un inlérét théorique inconte

Condensation des carbures acétylénigues avec l'éther orthoformigue. Synthése d'
d'aldéhydes acétylénigues.

L'éther orthoformique réagil neltement sur les dérivés halogénomagnésiens
carbures acétyléniques en donnant des acélals d'aldéhydes acétyléniques, d'aprés'équ
suivante (Ch. Moureu et R, Delange) : i

OC e ocH* .
CHH.C= C|MgBr + uU’tl’[.C}l< = C'H*OMgBr + L"I[”.GEG.GH( i

OC*H® OCHHE
QEnanthylidéne-bro-  Ether orthoformique.  Alcool hromo- Acétal de V'aldéhyde

mire de magndsium. magnésien, amylpropiolique.

Il est ensuite facile, en hydrolysant les acétals, d'obtenir les aldéhydes (*). ,.
En parlant de I'acétyléne dibromomagnésien BrMrC = CMgBr, j'ai préparé ai

1) Je rappellerai, & ce sujet, que M. Bodroux, d'une part, et M. Tschitschibabin, de
indiqué une méthode de synthése des acélals ordinaires (non acélyléniques), qui consiste &
V'éther orthoformique sur les dérivés halogéno-organo-magnésiens RMgX.

Notice sur les travaux et titres scientifiques - page 22 sur 70


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x068x13&p=22

—_ 93

composé particulitrement intéressant, le diacétal (OC*H*)'CH.C= C.CH(OC'H"}", dont
I'hydrolyse doit conduire au dialdéhyde acélylénique CHO.C = C.CHO.

II. — REACTIONS OU LA FONCTION ACETYLENIQUE EST ATTAQUEE
SANS DEDOUBLEMENT DE LA MOLECULE. :

La liaison acétylénique (— C = C—) peut s'ouvrir sous I'action de différents réactifs,
avec formation de composés éthyléniques ou saturés.,

Hydrogénation d'acides acétylénigues. Synthése d'acides gras saturés.

L'hydrogénation des acides acétyléniques R.C= C.CO*H apparlenant i la série grasse
a été pratiquée avec succeés par MM, Ch. Moureu et R. Delange; au moyen du sodium et de
l'alcool absolu bouillant; ils ont réalisé ainsi la synthése de deux acides gras nalurels ;
lacide caprylique CH?.(CH*".CO’H, qui exisle a I'état de glycéride dans certains corps gras
naturels, et en particulier dans le beurre de vache, en partant de l'acide amylpropiolique
CH*.(CH")".C=C.CO*H ; et l'acide pélargonique CH'.(CH*/CO*H, qu'on rencontre dans
I'essence de pelargonium roseum, en partant de I'acide heptylpropiolique CH:.(CH*)*.C=
C.CO’H. Ils ont oblenu de méme un nouvel acide gras, l'acide yyy triméthyliétrolique
(CH')’C.C=C.CO*H.

Ethers amylchloracryliques.

En collaboration avee M. Delange, j'ai observé que, si I'on sature de gaz HCl sec une
solution d'acide amylpropiolique, C'H"C.=C.CO*H dans de l'aleool absolu, on donne
naissance & I'éther amyl g-chloracrylique C*H".CCl = CH.CO'C*H", dont nous avons élabli
la conslitution par I'élude des produits formés dans 'action de la polasse alcoolique sur
ce composé.

Hydratation d'acétones acétyléniques et d’acides acétyléniques. Méthodes de synthése
de f[-dicétones et d'acides et éthers f-cétonigues.

Relalivement & la saturation de la liaison acélylénique par hydratation, je rappel-
lerai : 1° I'emploi de l'acide sulfurique concentrd, avec traitement ultérieur par I'eau
(Friedel et Balson, Béhal); 2° I'emploi des solutions aqueuses de sels mercuriques (Kout-
cheroff) ; 3 la fixation 4 chaud des acides organiques, avec aclion subséquente de l'eau
(Béhal et Desgrez); 4° I'hydratation directe par 'action de I'eau seule & haute tempéralure
(Desgrez). Ces réactions sont, depuis un cerlain temps déji, dans le domaine clussiqm-a.

A. La méthode & V'acide sulfurique, appliquée aux acétones acétyléniques, a permis
leur transformation réguliére en B-dicétones (Nef, Mouren et Delange); exemple :

C'HY,C == C,CO.CH* + H*0 = C°H".CO.CH*.CO.CH".
Acttyloenanthylidéne. Acttyl-caproyl-méthane.

B. Enemployant le méme réactif, il y a déja longlemps que M. Baeyer a obtenu I'éther
benzoylacétique, en partant de 1'éther phénylpropiolique (C'H*.C = C.CO'C'H*—»C'H*.CO.
CH'.CO".C*H").

Au contraire, d'aprés les expériences de MM. Ch. Moureu et R Delange, le proméfdé
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n'est pas applicable aux acides de la’ série grasse. Ces auleurs, en revanche, ont troy
dans l'emploi de la potasse alcoolique & chaud, un moyen pralique de réaliser !'hydn,.a

ion; exemple :
fat P C'H.C=C.C0*H + H*0 = C*H".CO.CH®.COH.

Acide amylpropiolique. Agide eaproylacdlique.

Les acides -cétoniques peuvent ensuite étre éthérifiés & froid, en présence d'acl
sulfurique, et fournir ainsi les éthers f-cétoniques (Ch. Moureu et R. Delange).

Quant au mécanisme méme de I'hydratation des acides acétylﬁmques, on ba :
supposer qu'il y a fixation de potasse sur la liaison acétylénique, avec formation d'up
dérivé alealin énolique (R.C= C.CO’K — R.C{OK) : CH.CO’K), d'otn il est facile ensuite
meltre en liberté l'acide f-cétonique R.CO.CH".CO'H au moyen de l'acide sulfarique o
chlorhydrique. _

Nous avons rencontré un acide qu'il nous a été impossible d'hydrater, l'ac
triméthyltétrolique (CH')'C.C=C.CO'H, lequel résulte de la fixation de runhyar@@
carbonique sur le triméthylallyléne (CH®)°C.C=CH. 8i la théorie de I'hydratalion que je
viens de proposer est plausible, cetle exceplion ne doit pas nous surprendre. L'addition
d'alcali, en effet, & la liaison acétylénique ne peut, faute de place dans I'espace, qu
génée par le voisinage des atomes d'hydrogéne des groupements méthyle,comme on
s'en rendre comple en examinant les schémas suivants :

H 0
wnbn Hodn 0K
me.8.C= C.00'K me. b—¢: d.cox;
falen oW b

I I

ou bien, #i celle addilion a lieu, la proximité immédiate du résidu OK et de I'hydro
des groupes méthyle doit provoquer immédiatement 'élimination de la potasse fixée lo
d’abord (). L’hydratation ne doit done pas se produire, ou tout au moins elle ne paut.‘é
que trés difficile & réaliser.

Action de l'acide sulfurigue concentré sur les amides acétylénigues.

En collaboralion avec M. Lazennee, j'ai essayé de fixer 1 mol. d'eau sur la
liaison des amides acélyléniques R.C= C.CONH® par l'intermédiaire de I'acide sul
L'amide phénylprupmllqua G*H*.C=C.CONH*® a fourni ainsi la henzuylw:é
C*H®.CO.CH*.CONH?, qui avait déjd é1é préparée par Obreggia en hydralant la cya
phénone C*H*.CO. GH’ CN. '
Les amides amylpropiolique C*H"C=C.CONH" el heptylpropiolique C'H". GEG

au contraire, n'ont pas donné celte réaction normale; il ya prnductmn des acétones col
pondantes C*H".CO.CH’ et C'H*".CO.CH’, qui ont sans doule pris naissance par destrut
des amides f-cétoniques C*H".C0O.CH* CONH* et C*H".CO.CH*.CONR® ln'lilulBIl'Iant orn

(') Dans cetle hypothése, I'hydrogéne de KOM, qui s'¢lait momentanément fixé sur

voisin du carboxyle, iva. prendre la place de celu.l ui, emprunté 4 un groupe méthyle, nl‘nrmﬂ de
avec le résidu OK. | : b B it ¥ :

A
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Action de l'acide sulfurique concentré sur les nitriles acétylénigues.

Nous avons essayé également d'hydrater les nilriles acélyléniques R.C=C.CN au
moyen de I'acide sulfurique concentré. L'hydratation pouvait, a priori, porler sur 1'un ou
l'autre, ou, & la fois, sur 'un et l'autre des deux groupemenls fonctionnels. Dans les
conditions de nos expériences, la fonclion nitrile a seule été attaquée chez deux nilriles
de la série grasse, C’H".C=C.CN et C°H"".C=C.CN, qui onl été transformés ainsi en
amides C*H"C= C.CONH® et C*H'*.C= C.CONH". Dans le cas du nitrile phénylpropiolique,
au contraire, les deux groupements ont fixé 1 mol. d'eau, et nous avons obtenn d'emblée
la benzoylacétamide C*H".CO.CH.CONH".

Condensation des éthers acétylémiques avec les aleools. Synthéses d'éthers fracétaliques

et d'éthers acryliques f-oxyalcoylés-(-substitués. Nouvelle méthode de synthése des
pyrazolones.

A. La potasse alcoolique, comme on vient de le voir, hydrate réguliérement les acides
acélyléniques R.C= C.CO’H et les convertil ainsi en acides §-céloniques R.CO.CH*.COH.
Je montrerai, d'autre part, dans-la troisiéme partie de ces recherches, que les solulions
agueuses bouillantes d’alealis, en agissant sur les mémes acides, scindent la molécule en
donnant des acélones R.CO.CH’. Ce sont ces considérations qui m'ont tout naturellement
amené & étudier I'action des aleools sodés, en l'absence de toute trace d'eau, sur les acides
acétyléniques, ou plutdt sur leurs éthers.

Quand on mélange un élther acétylénique R.C=C.CO*R' avee la solution d'un alcool
sodé dans 'alcool correspondant I'OH, une vive réaction se déclare presque aussitot : la
liqueur s'échauffe en se colorant Lrés légérement, et arrive parfois & bouillir sponla-
nément. Deux produils prennent ainsi naissance simullanément : I'éther B-acélalique
R.C(OR')*.CH*.CO’R', d'une parl, et I'éther acrylique B-oxyalcoylé R.C(OR'): CH.CO*R',
de 'autre. L'un et 'auire se forment par ouverture de la liaison acélylénique sous
l'influence de 'alcool sodé; le second résulle de la fixation d’une molécule, et le premier
de la fixalion de deux molécules d’alcool, aucune trace d'éther acétylénique n'échappant
d'ailleurs & I'action du réactif (Ch. Moureu); exemple :

i) C*H".C = C.CO*C'H® 4 C*H*OH = C*H'',C(0CH) : CH.COCEH® ;

Amylpropiclate 4'éthyle, ﬁ,—amyl-;&-ﬁllwxywrylula d'éthyle.
b} C*I“, C= C.COC*H® 4 2C*H°0H = C*H".CG(OC*H")*.CH*.CO*C*H®.
Amylpropiolate d'éthyle. Dig¢thylacétal du caproylacétate d'éthyle.

En opérant dans des conditions favorables de température ct de conceniralion,i! a é:;_d
possible, dans quelques cas, de produire exclusivement de I'éther -acélalique. Quoi qu'il
en soit, on obtient toujours 1'éther acrylique B-oxyalcoylé pur R.C(OR') : CH.CO°R' '1“1:“?
on soumel 4 l'action de la chaleur (vers 175¢), soit I'éther -acélalique R.G{GR'}’.CH’;UU_R )
soit son mélange avec I'éther acrylique B-oxyaleoylé, constituant le produit brat de l'action
de l'alcool sodé R'OH sur D'éther acétylénique R.C= C.CO'R'; exemple :

CUH®, C(OCH? . CHY, CO*CH? = COlI®.C(OCH?) ; CH.CO'CH® 4 CH'OH.

Diméthylacétal du boenzoyl- g-phényl- méthoxyacrylato
acétate de méthyle. d.np-ndl'h,)'le.
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Ethers s-acétaliques et éthers acryliques p-oxyaleoylés sont hydrolysables par 'acide
sulfurique dilué, avec élimination d'une ou deux molécules d'alcool R'OH, et formation
d'éthers B-cétoniques R.CO.CL*.CO'R’. L'hydrolyse poussée & fond condurt lm.uours &
acétone correspondante R.CO.CH".

Les acides résultant de la saponification de ces divers éthers sont tous régulidrement
décomposables par la chaleur avec perte d ‘anhydride carbonique. Les acides ﬂv-acétallqm :
R.C(OR').CH*.CO*H donnent ainsi des acélals d’acélones R.C(OR').CH’, et les acides
acryliques B-oxyalcoylés R. C(OR’): CH.CO'H fournissent des carbures éthyléniqu
g-oxyalcoylés R.C(OR'): CH* (Ch. Moureu). _

Ces nouveaux composés s'hydrolysent trés rapidement sous l'aclion de laeid
sulfurique dilué, avec formation de I'acélone correspondante (Ch. Moureu); exemple :

CoH, G{DﬂH']l :CH®  H*O = CH*0OH 4 C'H™.CO.CH?*
thyl Méthylhexyledlone.
$m¢lhnxyléthy]ana

J'ai méme observé que, si on les traite en sn]ul.mn hydroalcoolique par le chlorhgdra,_
de semi-carbazide et I'acétate de soude, ils fournissent directement la semi-carbazone de
l'acétone. Ce fait s’explique en admettant que 'acide acétique mis en liberté par l'action
de l'acélate de soude sur le sel de semi-carbazide a suffi & produire I'hydrolyse. Au
contraire, les mémes composés demeurent intacts quand on les traite par le chlorhydr
de semi-carbazide el un aleali canstique ou carbonalé,

En ce qui concerne le mécanisme de la fixalion des alcools W'OH sur les étha
acélyléniques R.C=C.CO°R' au moyen des alcools sodés R'ONa, on peut admellre que
réaction donne d'abord naissance aux dérivés sodés R.C(OR'): CNa.CO*R et R.C(OR'}*.CNa*

CO*R/, et gu'ensuite I'aclion de l'eau met en liberté, en méme temps que de la so_
caustique, les éthers acélaliques R.C{OR')*.CH*.CO'R’, et les éthers éthylénigues f-0)
coylés R.C(OR') : CH.CO'R'. '

B. Jai élabli, en collaboration avec M. Lazennec, que les hydrazines agissent sur
éthers acryliques P-oxyalcoylés en donnant des pyrazolones. La phénylhydrazi
I'éther phényléthoxyacrylique COH®.C{OC*H®): CH.CO*C*H®, par exemple, fournissent
une diphénylpyrazolone (C'HY)C’H*NO.NCFI", et celle-ci est identique d celle qui
naissance par laction de la chaleur sur la phénylhydrazide cinnamique de M. Ku
C*H*.CH : CH.CONH.NHCH*, Le mécanisme de la réaction est done le suivant : il
d'abord formation d'une phénylhydrazide phényléthoxyacrylique, avee éliminatio

premiére molécule d'aleool, et ce composé perd aussitdt une deuxiéme mu'lécula
en fermant sa chaine : :

CAH®.C(OCEH) : CH.COMC2H®  C°HP.C(OC™H?) : CH.CO cH

- H ==

| CeH® H-58
HNCH® CHP

Ether phényléthoxyaerylique. Phénylhydrazide LSatinhinyls
i phﬁny]éghﬁyaeryliqun Ep}nghnlona. 2

Nous avons reconnu que ces pyrazolones fixent directement deux atomes di
en donnant des bibromures bien définis, ce qui confirme leur furmule da conahtu ..
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unndensﬁtion des acétones acétyléniques avec les alcools et les phémols. Synthése

d'acétones éthyléniques f-oxyalcoylées et P-oxyphénolées. Nouvelles méthodes de
synthése des isoxazols et des pyrazols.

~ De méme que les éthers acélyléniques, les acétones acélyléniques R.C=C.CO.R'
réagissent plus ou moins énergiquement sur les dérivés sodés des alcools el des phénols.
Le produit de la réaction, traité par I'eau, fournit des acétones B-oxyalcoylées ou g-oxyphé-
nolées & fonclion éthylénique R.C{OR'): CH.CO.R', résullant de 'addition pure el simple
d'une molécule d'alcool ou de phénol R'OH & l'acélone acétylénique mise en cuvre
(Ch. Moureu et M. Brachin); exemple :

-] 1
CHE,C=C COCH 4+ CHHP.0H = C'[®, G{OG!H®) : CH.CO.C*H",
Butyrylphénylacélyline, Ale. éthyligue, 2-hoxy-1-butyryl-styroléne.
; i/ﬂﬂl[“ﬂ‘}
SHE (= 5 :l
C'HE.C=C.CO.C*H* 4 C*H \‘0 §

Hi*)
Propionylphénylacélyline. Galneol.

3 1
= C'N*.C(OC'H*, OCHY) : CH.CO.C'IIE,
2Gatacoxy-1-butyryl-styroléne.

. Les acétones éthyléniques oxyaleoylées ou oxyphénolées ainsi obtenues sont des
composés énoliques; les acides dilués les hydrolysent facilement, les transformant ainsi
en f-dicétones; exemple :

) 1
CUHE.C(OCYH®) : CH,C0.C*H" 4 H*0 = C*HE.CO.CH'.CO.C*HT -~ C*HE.OMH.
2-Phénoxy-1-butyryl-styroléne, Butyrylbenzoylméthane, Phénel,

L'hydroxylamine engendre, en agissant sur ces acétones énoliques, des isoxazols,
grace & la perle immédiate d’une molécule d'alecool ou de phénol, avec fermeture de
chaine dans I'oxime primitivement formée (Ch. Moureu et M. Brachin); exemple :

C“ll’,l:ll,ﬂ[l’flﬁj . l'.II[.(LU,[‘..‘II’ =~ (0, C{OC*H®) : CH.C.C*H? CH JC*HY
Fdthoxy-1-bulyryl-sivroléne,
| — C°H", N
OH
Oxime. S-propyl-5-phénylisoxazel.

Parallélement, nous avons obtenu, avee les hydrazines, non des hydrazones, mais des
pyrazols; exemples :

CEHE. C(OC*H®) : CH.CO.C*H* — Cﬂll".C{OC’l{“):GH.E',.C'H‘ cH CH*
Ethoxypropionyl-siyroléne.
1oxy proplonyl-styroléne e
H'k H
Hydrazone. 3-éthyl-S-phényl-pyrazol.

Condensation des carbures acétylénigues avec les alcools. Synthése de carbures
éthyléniques [-oxyalcoylés. -

On a vu plus haul que la décomposition par la chaleur des acides élhylén':_ques
f-oxyalcoylés constilue une méthode régulizre d'obtention des carbures éthyléniques
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oxyalcoylés possédant la constitution générale RC[OR'):CH'. En vue de préparer
isoméres de la forme RCH : CH(OR'), j'ai songé & faire agir directement, sur les gg
acétyléniques vrais R.C=CH, les alcools sodés, qui, ainsi que nous I'avons m
opérent facilement la condensation des alcools avec les éthers acétyléniques. L'en
thylidene C*H".C==CH, carbure de la série grasse, a, dans ces conditions, simplement subi
l'isomérisation en earbure acétylénique bisubstitué C*H*.C=C.CI’, comme il le fajt
l'action de la potasse alcoolique, conformément aux expérjences de Fu'eorsky
contraire, le phénylacétyléne C'H*,C=CH, carbure cyclique, fixe, sous l'action des ale
sodés en solution concentrée, & chaud, 1 mol. d'alcool, en donnant les carbures oxva
coylés C*H®.CH = CH(OR). Ces carbures s'hydrolysent par I'acide sulfurique dilué aye
formation d'aldéhyde phénylacélique, ce qui établit leur constitution ; exemple ;
CoHE.CH : CH{OC'H?) + 10 = C*I5.CHY.CHO 4 CVHY,OH.

‘ i-phﬁug‘l -1-isobutoxy- Ald. phénylacé- Aleool iso-

thyline, Liqua, butyligae.

A propos de ces résultats, il convient de rappeler qu'en chauffant I'allyléne G
=CH avec de la polasse alcoolique, Favorsky fixa le résidu oxyalcoylé non en posi
mais en position 2, et oblint ainsi le 2-méthyl-2-élthoxyéthyléne (CH*)C(OC*H®):CH*,
contraire, l'action du méme réactif fournit & Nef le méme produit que l'éthylate
sodium, c'est-d-dire le 2-phényl-1-éthoxyéthyléne C*H®.CH: CH(OC*H®),

Condensation des nitriles acétylénigues avec les alcools. Méthode générale de sy
des nitriles acryliques f-oxyalcoylés (-substitués.

En collaboration avec M. Lazennee, j'ai observé que lorsqu'on met un
acétylénique R.C=C.CN en contact avec une solution de méthylale ou d'éihyli
sodium dans I'alcool correspondant R'OH, une vive réaction se déclare presque au
Il se forme ainsi un mélange, en proportion variable suivant les conditions, du ni
acrylique f-oxyalcoylé R.C(OR'):CH.CN, et du nitrile p-acélalique R.C(OR’}'.G_I_!Z‘
lesquels résultent de la fixation d'une ou deux molécules aleooliques R'OH sur la lia
acétylénique du nitrile. : ;

Il est extrémement difficile de séparer compliétement, par rectification, le
composés qui onl simultanément pris naissance, en raison du faible écart de leurs
d'é¢bullition. Nous avons trouvé, par conlre, dans I'emploi des solutions aleooliq
polasse causlique, agissant sans dt)ule par I'aleool potassé, qu'elles doivent renferm
moyen str d'obtenir exclusivement les nitriles acryliques f-oxyaleoylés. Cette circon
heureuse nous avait déji é1é révélée par les essais de saponificalion des nitriles
niques au moyen de la polasse alcoolique. au cours desquels nous avions rema
toujours une partie du nitrile traité fixait une molécule d’alcool. ~

L'hydrolyse des nitriles acryliques oxyalcoylés que nous avons ainsi obtenus
d’élablir nettement leur constitution.

a) Si 'on chauffe au bain-marie bouillant, pendant quelques heures, un des r
oxyalcoylés aromatiques (obtenus & partic du niteile phénylpropiolique) avec de

sulfurique étendu, ils se dédoublent par hydralation avec formation de cjanacétop
exemple :

CPH*.C(OCH?®) : CH.CN + H*0 = CH*OH + C*H*.CO.CH®.CN.

Nitrile phénylméthoxyacrylique. Aleool. Cyanacétophénome.
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b) L’hydrolyse des composés de la série grasse est beaucoup plus difficile a réaliser.
Le nitrile amyléthoxyacrylique est & peine attaqué au bain-marie bouillant par l'acide
sulfurique & 10 ¢/,. L’action de I'acide & 20 ¢/, est encore irés lente. Avee lacide a 50 ¢/,

le nilrile s'est trouvé compliélement décomposé, aprés trois heures de chauffe; on a
retrouvé son produit de dédoublement, la méthylamyleétone C*H",CO.CH?® -

C*H*.C{OC'H"} : CH.CN. 4 3H*0 = NH*+ CO* -4 C*I*0H + C*H".C0,CH*
Nitrile amyléthoxyacrylique. Méthylamyleftone.

Condensation des nitriles acétyléniques avec les phénols. Méthode générale de synthése
des nitriles acryliques -oxyphénolés E-substitués.

Comme les alcools, nous avons reconnu, M. Lazennee et moi, que les phénols R'OH
peuvent fournir, avec les nitriles acélyléniques R.C=C.CN, des composés d'addition
analogues R.C{OR'): CH.CN. Pour effectuer la réaction, on chauffe vers 120° le nitrile avec
le phénol sodé correspondant, en présence d'un grand excés du méme phénol. L'ortho-
erésol, par exemple, fournit, par condensation avec le nitrile hexylpropiolique C*H®.C
=C(.CN, le nitrile B-hexyl g-orthoerésoxyacrylique C*H".C(OC*H*.CH?): CH.CN.

L'aclion des acides ou des alealis permel d'élablir la constitulion de ces com-
posés !

a) L'attaque des corps de la série grasse par les acides élendus est des plus lentes.
Avec 'acide & 25 °/,, le nitrile amyléthoxyacerylique a éLé relrouvé intact aprés deux heures
de chaufle an bain-marie. En Lrailant le méme composé, dans les mémes conditions, par
l'acide & 50 ¢/,, nous avons observé la formation de méthylamyleétone, selon I'équation
suivante : '

CNC(OCHY) : CH.CN + 3H*0 = C*H".CO.CH?® -+ CO* + NH®.
Nitrile amyl B-phénoxyaerylique. Méthylamyleétona.

) En chauffant & reflux le nitrile phénylphénoxyacrylique C'H.C(OC*H®):CH.CN
avec de la polasse alcoolique, nous avons obtenu, par subslitution d'une molécule d'alcool
& une molécule de phénol dans ce composé, le nitrile B-phényl B-éthoxyacrylique C°H®.C
(OC*H®): CH.CN. Ce fait singulier n'a pas laissé que de nous surprendre. Comme la
constilulion du nitrile éthoxylé a été établie précédemment, la réaction de substitution
fixe clairement, du méme coup, la constilution du nitrile phénoxylé lui-méme.

On observe d'ailleurs, en méme temps, la production d'acélophénone et de phénol,
qui ont pris naissance d'aprés 'équalion suivanie :

C*HEC. (OC*H?) : CH.CN + 3H'0 = CH®.CO.CH® 4 C°H*OH + CO* + KH®.
Nitrile phényl-phénoxyacrylique. Acétophénone. Phénol.

Condensation des amides acétyléniques avec les phénols. Méthode générale de synthése
d'amides acryliques @-substituées -oxyphénolées.

J'ai montré, en collaboration avec M. Lazennec, que, de_mame que les nilriles
acétyléniques, les amides acétyléniques R.C=C.CONH® pouvaient dﬂﬂl:ﬂl'n avec ‘1'55
phénols R'O11, des produits de condensation analogues R.C(OR) : CH.CONH'. La réaction
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s'opire quand on chauffe I'amide avee le phénol sodé correspundant, dissous dans
grand excés du méme phénol. Cest ainsi, par exemple, qu'avee le gaiacol et l'amide
phénylpropiclique C°H*.C= C.CONII}, on oblient I'amide B-phényl &- Eﬂrﬂcﬂlfﬂ-cl‘ﬂlqu
CHI5.C(OCP . OCH?) : CH.CONTI®.

L'hydrolyse permel d'élabliv facilement la constilulion de ces composés. Ils sonp
complélement hydrolysés a chaud par V'acide sulfurique & 10 */,. Il y a mise en liberté de
phénol R'OH et formalion dacélone correspondante R.CO.CH" :

R.C;ORY) : CH.CONII* + 2H0 = R.CO.CH* + R'OH 4 CO® 4 NH2.
Amide acrylique + " Acélone. Phiénel.
p. oxyph émil

Condensation des nitriles auétylénlquas avec les amines. Méthode générale de mthegg

de la liaison Métyléniq_ue

En mllu.horaunn avec M. I. Lazennec, j'ai lrouvé gue les nilriles acétjrlémqm
R.C=C.CN réagissent avee énergie sur les amines primaires R.NII* ou secundmﬁai
R.NH.R', en donnant des nitriles acryliques f-aminosubslilués B-substitués. La rénclm‘g
s'opére exaclement moléecule & molécule, et les rendements sont théoriques.

- En agissant sur le nilrile phénylpropiolique, par exemple, la pipéridine fourn
nitrile g-phényl-f-pipéridylacrylique, d’aprés I'équation suivante :

L*H*.Ce=C.CN -4 NH({C*H'*) = C*H*.C:CH.CN
CrH™,

Les nouveaux composés sont des corps neulres, trés facilement hydrolysables
formalion, en quantité théorique, de nitrile f-cétonique correspondant, el régén
de 'amine mize en wuvre, ce qui élablil lewr conslitulion, ex. :

C'HP.C = CII.CN 4 H*0 = C*I°.CO.CI®.CN 4 NH.CAH".

NC*H™,

Nilriledp-phényl.- Cyanaeétophdnone. Pipéridine.
B-pipéridylacrylique, .

En définilive, partant d’'un composé acétylénique — C=C—, nous arrivons :
composé célonique — CO.CH*—. 1l y a li une nouvelle et excellenle méthode d'hy
tation de la liaison acétylénique, dont la généralisalion nous parait appelée & ren
grands services. ;

Condensation des éthers-sels acétyléniques avec les amines. Nouvelle méthode de pas
des éthers-sels acétyléniques aux éthers §-cétoniques.

Nous avons appliqué aux élhers-sels acélyléniques R.C=C.CO'R’ la
d’hydratation que nous avons découverle en étudiant les nitriles acélylénique
¢thers-sels acélyléniques s'unissent facilemenl aux amines primaires ou secon
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donnant des éthers acryliques -subslitués f-aminosubstitués. La réaction a liey molécule
i molécule, et les rendements sont sensiblement quantitaltifs. Exemple :

P, C=C.COMCAP + NHY.CHA,C'H® = C*HY.C: CH.COMGHS,

NH.CH®, C*H®
Amylpropiolate déihyle. Benzylamine, f-amyl
a(-rylE

-heneylaming-
te d'éthyla.

Les composés ainsi oblenus sont des corps neutres, tris facilement hydrolysables,
avec formalion, en quantité théorique, de I'éther Z-cétonique correspondant, el régéné-
ralion de l'amine initialement employée; exemple :

CUHY.C: CH.COMHI® 4 H*0 = CSH.CO.CH*.CO'C*H® + NH®.CHe. CoH®
Il\EILI'lII',U‘lI“

f-nmyl f-henzylamino- Caproylacétate d'élhyle. Benzylamine,
acrylate d'éthyle.

La réaction conslitue une nouvelle et excellente méthode de passage des élhers-sels
acélyléniques R.C == C.CO’R’ aux élhers f-cétoniques R.CO.CH*COR',

MM. Ruhemann et Cunnington avaient déji obtenu, en faisant agir la diéthylamine
sur le phénylpropriolate d’éthyle, un composé analogue i ceux que nous avons préparés.
Mais ils l'avaient considéré & tort comme un corps basique, capable de donner, avec
I'acide chlorhydrique, un chlorhydrate. Nous avons monlré que le chlorhydrate que ces
auteurs avaient eu entre les mains n'était autre que le chlorhydrale de diéthylamine,
résultant de I'hydrolyse du composé, conformément & la réaction que nous avons
découverte. :

Action de l'hydroxylamine sur les aldéhydes et les acétonas acétylémigues.
Nounvelles méthodes de synthése des isoxazols.

Les aldéhydes acélyléniques R.C==C.CHO fournissent dir_zl:temenl, gous l'aclion de
Ihydroxylamine, des isoxazols, par isomérisation immédiate des oximes acélyléniques
initialement formées (). L'aldéhyde amylpropiolique, par exemple, donne ainsi le
S-amylisoxazol (Ch. Moureu et R. Delange) :

C°H*,C = C.CHO ('-'ll“.ﬂmﬂ.(lilﬂ CH— CH
piz N - o Ay
W) G :
Aldéhyde Oxime S-amylisoxazol.
amylpropiolique. amy|propioligue.

. N x iy e ] o Taction

(') M. L. Claisen a pn cependant isoler I'oxime phény Ipropiolique ; la mns"?‘{' . Nt i g
f'une goulle d'alcali, elle se transforme instantanément on pl:Gn:,-f:so;uul. Llﬂl‘lé]llyql! _gm[.lml.lguf_
HC == C.CHO, au contraire, lui a fowrni directement lisoxazol simple C*IFNO. A b
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Par une réaction en tout semblable, les acétones fournissent également des im
(Ch. Moureu et M. Brachin}; exemple :

= o2 - G,
n

Acélylphénylacityline. Oxime acélylénique. Mathylphénylisoxazol.

C*H®.C=C.CO.CH? C*H*C=C.C.CI® GHDG.GH'
N

Action des hydrazines sur les mémpea acétyléniques,
Nouvelle methode de synthése des pyrazols,

Sous 'action des hydrazines, les acélones acélyléniques R.C== C.CO.R' four
directement des pyrazols, par isomérisalion immédiate des hydrazones acétylén
initialement formées. Le benzoylphénylacélyléne et la phénylhydrazine, par exemp
donnent ainsi le 1-3-5-diphénylpyrazol (Ch. Moureu et M. Brachin) : 5

COH?.C= C.CO. C°H? c-u-.csf;.c-u- CHr—af?. CoH®
' AIH c«n-.@u:
HNCOH? Cone

Benzoylphénylacétyline. Hydrazone acéiylénique.  1-3-3-Uriphénylpyrazol,

Actien de la semi-carbazide sur les aldéhydes et les acétones acétylémiqu

En collaboralion avec M. Delange, j'ai montré que les aldéhydes acélyléni
R.C=C.CHO, en agissant sur la semi-carbazide (chlorhydrale 4- acélate de soude),
nissent des corps répondant & la formule brute des semi-carbazones correspon
Comme ces composés ne régéndrent pas la semi-carbazide (ni méme I'hydrazin
on les chauffe au bain-marie avec de l'acide chlorhydrique, nous les cons
comme possédant une slruclure cyclique, les semi-carbazones ayant pris
transiloiremenl; exemple :

C*HY . C = C.CHO CHY.C={.CH CH I
CVHY
7
HN . . ]
IEUNH' !IONH'
Aldéhyde amylpropiolique. Eomi-carbazons S-amylpyrazol 1-carbonamide.
acdtylénique.

En famntréagw le benzoylenanthylidéne C*[''C==C.CO.C°H® sur la sem
(chlorhydrate 4 acétate de soude), nous avons observé la formation de deu
azolés distincts : d’une part, hydrazodicarbonamide NH*CO.NH.NH.CONH
et, de l'autre, I'amylphénylpyrazol, lequel est idenlique au composé qui pre
dans l'action de I'hydrazine simple sur la méme acélone acétylénique. Nous
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le mécanisTIm de la formation da pyrazol en admellant qu'il y a d'abord production
d'une semi-carbazone, et que la chaine se ferme ensuite avee élimination d'acide
eyanique CONII :

C*HY.C = C.CO.CoH* (‘.’ll“.CEC,ﬁ.C‘]l‘ CH .C*H®
Il‘: c=w-.®r; + CONH.
NHECO . NH Xn
Benzoyloenanthylidéne, S:i:.l‘i;l.;m?ila S-amyl 3-phényl pyrazol.

Quunt_ﬁ. l‘acide_ cyanique, en présence de l'acélale de soude, il donne du cyanale de
soude, qui, en agissant sur le chlorhydrate de semi-carbazide, forme I'hydrazodi-
carbonamide.

Action des hydrazines sur les nitriles acétyléniques.
Méthode générale de synthése des pyrazolonimines.

En collaboration avec M. Lazennec, j'ai trouvé que les nilriles acétyléniques R.C=
C.CN agissent sur les hydrazines en donnant des corps cyeliques, qui ne sont aulres que
les imines des pyrazolones. 1l y a d'abord formalion d'un composé non cyclique, par
fixalion de I'hydrazine sur la linison acélylénique, et ce composé s'isomérise aussilot en
fermant sa chaine; exemple : '

C*H".C=C.CN C*HM.C: CH.CN CHp; : NH
*— ]
= o > cnecl nens
\,\'HC‘U' NH
Nilrile amylpropiolique. Composd intormédiaire. 2-phényl S-amyl 3-pyrazolonimine.

Action des hydrazines sur les éthers acétyléniques et les amides acétyléniques.
Nouvelles méthodes de synthése et constitution des pyrazolones,

M. Rothenburg a montré que le phénylpropiolale d'éthyle C*H®.C = C.CO'C*II", traité
par les hydrazines, donne des pyrazolones, el que celles-ci sont idenliques aux pyrazo-
lones oblenues & partir du benzoylacétate d'éthyle G*H’.CO.CH".CO*C*H®, Nous avons géné-
ralisé cette observation, M. Lazennec et moi, en l'étendant & divers éthers acélyléniques
de la série grasse, et I'on peut dire que tous les éthers acétyléniques R.C= C.CO'R’, sous
I'action des hydrazines, fournissent des pyrazolones, lesquelles sont idenliques & celles
qui prennent naissance en parlant des élhers p.céloniques R.CO.CH:.CO'R".

En faisant agir 'hydrate d’hydrazine sur les amides acélyléniques R.C=C.CONI",
nous avens obtenu, avee élimination d’'ammoniaque, encore les mémes pyrazolones qu'a
partir des éthers acétyléniques ou des éthers g.céloniques. i : 45

Il se Irouve, d'autre parl, que ces pyrazolones sonl non pas idenliques, mais 1so-
mériques avec celles. que nous avons obtenues & parlir des ¢thers acryliques §-oxy-

alcoylés R.C/OR'): CH.CO'R' (voir plus haut). Le mécanjsme de leur formation et
5
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leur constilution en découlent immédiatement : les hydrazines se fixent sur g |
acélylénique, et il y a ensuite élimination d'alcool on d'ammoniaque, avee fermely
chaine; exemple :

Co®. G == ..COC*H® COH®.C: CHL CO*CPHE CHFCD
SRS = c-llﬂ.cLL,Nﬂ«H-
HC H® NH
Phénylpropiolate d'éthyle. Compesé inlermdédiaire, 2-5-diphényl 3-pyrazolens..
i C=C.CON0® Ce LG CH.CONH® CH ‘
c*H | R + NH?
e iy malireo U
Nh H
Amylpropiolamide, Composd intermddiaire. Seamyl 3-pyrazolone,

Ces recherches élablissent netlement la constitution des pyrazolones, qu'o
envisagées & tort, jusqu'ici, comme des composés possédant une double liaison enl)
atome de carbone el un atome d'azole du noyau pentagonal. Elles éclairent en ou
mécanisme de la formalion des pyrazolones par l'action des hydrazines sur les
g.cétoniques R.CO.CH™.CO’R' ; ceux-ci agissenl sous leur forme lautomérique R.
CH.CO®*R', et I'élimination d'eau, qui marque la premiére phase de la :éucl:on
entre I'atome d’hydrogéne de I'hydrazine et l'oxhydryle :

— C(OH):CH  — C:
+ HXNH = NI 4 HO.

% W

III. — REACTIONS DE DEDOUBLEMENT, AVEC OU SANS PERSISTANCE
DE LA FONCTION ACETYLENIQUE.

Lorsque deux fonclions coexislent dans le méme composé, on sail qu Ll
fluencent toujours réciproquement, dans une mesure qui varie avec la natur
fonections el leurs positions relatives dans la molécule. Des fails de cet ordr
avec nellelé lorsque, dans une molécule, une fonction acélylénique est imméd
contigué & une autre fonction. Les réactions suivantes, que nous avons obser
I"action des alcalis sur divers composés acétyléniques, sont, A cet égard, parhﬂ
1ntéressm!:ea 4 signaler.

Action des alealis sur les aldéhydes et acétones métyléniquﬂa- .

a) Les aldéhydes acétyléniques sont plus ou moins nettement dﬂcﬁm
'action des alealis, en acide formique et carbure acélylénique; exemple 5

CHY, G = G._G[{O <+ KOH = C'H",C==Cll 4 H.CO'K.
Aldéhyde amylpropiolique, (Enanth) lidéne. Formiate do K.
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1l en esl de méme de cerlaines acélones acétyléniques :
L'acétylphénylacétyline est dédoublé ainsi, quantitativement, en phénylacélylene et
acide acétique (Ch. Moureu et K. Delange) :

CSHP.C = C..CO.CH® + KOIl = C*H*.C=CH + CO*K.CIe.
Acétyl-phénylacétyléne. Phénylacétyléne. Acélate de K.

Ces dédoublements sont & rapprocher de l'action des alcalis sur le chloral, lequel est,
dans les mémes conditions, décomposé en chloroforme et acide formique :

11
k] 1 'y —
cel .cgﬂ + KOH = H.CCP + H.COK.
Chloral. Chloroforme. Formiate de K,

b) Le plus souvent, le mode de dédoublement des acétones et méme des aldéhydes
acélyléniques par les alcalis est moins simple. 1l y a d’abord fixalion d’ean sur la liaison
acélylénique, avec formation transiloire d'une f-dicétone (celle-ci n'a pu étre isolée, mais
il n'est pas douteux qu’elle prend naissance dans une premiére phase); la g-dicélone se
dédouble ensunile, & la facon habiluelle, en un acide et une acétone & fonction simple
(Ch. Moureu et R. Delange); exemple :

C**.C= C.CO.C°H* — C*H°.CO.CH*.CO.C°H* — C'HS.CO.CH* 4 COH.CeHs.
Benzoylphénylacétyline. Dibenzoylméthane. Actloplidnone. Ac. bengofque,

8i l'acétone acélylénique Irzitée n'est pas syméirique, nous avons observé que deux
acides et deux acélones prennent naissance simultanément; exemple:

v C*H'.CO*H + CH.CO.CH?
CoH =, CO.CH? CAHee, GO, CHE, CO . CH? Ao, caprofique. Acélone ordinaire,
Acdlyleenanthylidéne, Agdtyl-caproyl-méthane. \ CBIt . CO.CH? = CUOfH.CH? |
Méthylamy lacélone. Acids acéliqua.

Action des alealis sur les acides acélylénigues. — La polasse, en solulion aqueuse
concentrée, allaque rapidement les acides acétyléniques R.C=C.CO*H & chaud : ils sont
dédoublés ainsi, grace & la formalion passagére d'acides f-céloniques R.CO.CH* CO'H, en
une acélone el anhydride carbonique (qui reste d1'élat de carbonate alcalin) (Ch. Mourau
et K. Delange); exemple: - A

CCH".C=C.C0*H — C°H“.CO.CA*.CO*H — CPH".CO0.CH* 4 CO:.
Acide amylpropiolique. Acide caproylacétique. Méthyl-amyleétone.

On ne retrouve, parmi les produits de la réaction, que des traces de l'acide g-céto-
nique qui s'est momentanément produit. Rappelons-nous, au contraire (voir plus haut),
que l'aclion de la potasse alcoolique surles acides acélyléniques donne réguliérement
naissance aux acides f-cétoniques RCO.CH*.CO*H. Nous devons ajouter, d'ailleurs, que,
méme avec la potasse alcoolique, une parlie de l'acide acélylénigue subit toujours le
dédoublement en acétone et anhydride carbonique (‘).

{*) L'acide sulfurique fumant attaque également, et avee une grande énergie, les acides ““ét!'l"-‘“i‘il{ﬁﬁl
L'acide amylpropiolique C*H" (== C.CO fournit ainsi, entre autres produils (parmi lesquels un acide
sulfoné), de 'acide caproique C2H'.COH (Ch. Moureu et R. Delange).
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IV. — OBSERVATIONS GENERALES.

On voit, par ce qui précide, & quelle multitude de réactions variées — réactions
condensalion et réactions de dédoublement — se prétent les composés possédant la
tion acétylénique, et quel intérét il y avait & reprendre leur élude générale et mall
dique. Les carbures acétyléniques, matidres premitres de toutes ces recherches, so
précieux agents de synthése. Leur mise en cuvre présente, & la vérits, de résllas'
cullés pratiques. Mais bon nombre de réactions que jai découvertes sont d’une g
nelteté, et s'eflectuent avec d'excellents rendements; en outre, dans la plupart das B
il est possible de récupérer en majeure partie le carbure resté inlacl.

J'ai réussi, dans une large mesure, & améliorer les méthodes de préparation des
cipaux carbures. Toutefois, 'oblention de la plupart d’entre eux esl encore pénible
reuse. Un progrés décisif sera réalisé le jour oi l'on saura préparer commodém
carbures acétyléniques au moyen de l'acétyléne, que I'Indusirie, depuis les bea
vaux de M. Moissan, livre & un prix minime sous forme de carbure de caleinm.

Quoi qu'il en soit, mes recherches montrent que, d'ores et déja, la Synlhéaa
nique, déja si riche, a dans son domaine une voie féconde de plus.

: : £

ties lravaux ont éLé presque tous exposés en délail dans le Balletin de la Société ¢
migue de Paris, Voici, par ordre chronologique, les indicalions hlhlmgraphl
mémoires publiés dans ce Recueil :

1901, — [3], t. XXV, p. 99, 302, 418.

1902, — [3], L. XXVII, p. 360, 374, 377.

1903, — [8], t. XXIX, p. 648, 663, 665, 666, 669, 672, 676, 677.
1904. — (3], L. XXXI, p. 170, 343, 493, 509, 517, 521, 523, 1327, 1334, 1330,
1903, — [3], t. XXXIII, p. 131, 142, 146, 131.
1906. — [3], t. XXXV, p. 520, 527, 532, 536, 843.

Voir en outre :
J. Pharm. Ch. [6], t. XX, p. 83, 1904; [ﬁ],t XXI, p. 419, 1905;
Revue générale des Seiences pures e: appliquées, 15 aoit 1904 p. 122
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III. — RECHERCHES SUR LA PYROCATECHINE

L'ensemble de ces recherches sur la pyrocaléchine, le plus simple des diphénols
ortho, peut élre divisé en quatre parlies principales :

1° La premiére partie a pour objet de préciser dans quelques cas, notammenl dans
celui du vératrol et de I'éthane-pyrocaléchine, 'aclion directrice des fonclions élher sur
les agenls substiluanls;

2° Les acétals diphénoliques n'avaienl guére fait jusqu'ici I'objet de recherches
spéciales. J'ai oblenu le plus simple de lous, la mélhyléne-pyrocatéchine, et étudié en
délail la glyoxaldipyrocatéchine, qui élait également inconnue;

3¢ L'étude de certains éthers-oxydes de la pyrocatéchine 4 fonclion aldéhyde, acétone
ou acélal, m'a fourni des acélals mixles alcooliques-phénoliques, & structure eyelique,
qui sont les premiers corps connus de celle nature;

4° Enfin 'étude de ces mémes substances, poursuivie méthodiquement, m'a conduit
4 la découverte de composés & noyau bioxygéné, hexagonal et symétrique, classe de
corps présentant des réactions de dédoublement intéressantes, et dont le premier terme
est I'élhéne-pyrocaléchine.

I. — DERIVES NOUVEAUX DE SUBSTITUTION. CONSIITUTION CHIMIQUE DE CES DERIVES.

{. — Vératrylamine et composés qui s'y rattachent.

J'ai observé que le vératrol

/odm (1)
U4
0CH? (2)

est allaqué trés facilement, & froid, par I'acide nilrique concentré ou étendu. L'acide
nitrique fumant produit toujours un dérivé dinitré; nous y reviendrons plus loi_n {voir
vératryléne-diamine). L'acide ordinaire forme surtout un dérivé mononitré, qui pren-d
également naissance quand on se sert d'acide étendu de son volume et méme de deux fois
son volume d’eau.

Le mononitrovératrol a déjd été préparé par Tiemann, d’une part, et par Mastmoto,
de l'autre; ces auleurs se sont bornés a le menlionner. G

En le réduisant par I'étain-acide chlorhydrique, jlai obten_u l'amine canespondante.
que j'ai appelée vératrylamine, et dont jai décrit le chloroplatinate et le dérivé benzoylé.
Cette base, diazolée en présence d'acide bromhydrique et de cuivre précipité, ma fourni
le dérivé bromé correspondant. : y

Le chlorure du diazoique de la vératrylamine, traité par le cyanure cuivreux, donne
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le dérivé cyané correspondant, lequel est identique au nilrile obtenu antérieurement par
Garelli dans une réaction complétement différente.
Saponifié par la polasse alcoolique, ce nitrile fournit un acide identique & Iaeic
vératrique, dont j'ai ainsi réalisé la synthése lotale.
Comme on sait que, dans l'acide vératrique, le carboxyle CO*H occupe la position m i
il en sera de méme pour le groupe NH* dans la vératrylamine, et pour le groupe NO*
le nitrovératrol d'oir nous élions parti : >

ocH? ocH® OCH*
H' @ oG |1r
COMI NH® NU#
Acide véralrique. Viératrylamine. Nitroviéralrol.

9, — Vératryléne-diamine et composés qui s'y rattachent,

D'aprés Merck, 'aclion de l'acide nitrique fumant sur le vératrol fournirait le dériy
mononitré. J'ai constaté, au contraire, qu'il y a d'emblée formalion de dinilrovér
méme si 'on refroidit énergiquement le mélange. :

Le dinitrovératrol qui prend ainsi naissance a déji élé mentionné par plu
auleurs (Tiemann et Rossin, Heinisch, Merck), qui I'ont décrit avec des poinls de fus
différents. Je I'ai obtenu pur el toujours identique & lui-méme; il fond & 120°-130°,

léduil par 1'étain-acide chlorhydrique, le dinitrovératrol fournit la diamine ¢
pondante, que j'ai appelée vératryléne-diamine.

Cetle base donne, avee la phénanthréne-quinone, la vératryléne-phénanthrazin

Traitée par 'acide acélique & I'ébullition, elle fournit I'éthénylvératryléne-ami

Enfin, le chlorhydrale de vératryléne-diamine, sous I'action de 'aldéhyde-benzo
donne la vératryl-benzaldéhydine. ! ;

Ces trois dernidres réactions sont caractéristiques; elles établissent nellement qu
véralryléne-diamine est une diamine-ortho. (AT

Il est clair, dés lors, que dans nolre dinilrovératrol, les deux groupes N
également en position ortho I'un par rapport & l'autre.

3. — Ethane-pyrocatéchine et dérivés,

Elant donné I'éthane-pyrocatéchine de Yorlinder,

1) 0.CH*

G'H'<2 L
) 0.CH*
je me suis proposé d'éludier la stabilité de la chaine oxygénée, et de préciser, d:
mesure du possible, son influence sur le noyau aromatique. J'ai élé cond
préparer un cerlain nombre de produits de substitution nouveaux, dont j

constitulion avee certitude. : i
J'ai observé que I'élhane pyrocatéchine est & peine altaquée par le perman :

Notice sur les travaux et titres scientifiques - page 38 sur 70


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x068x13&p=38

— 39 —

polasse. L'acide chromique en solution acélique, au contraire, détruif complétement la
molécule, avec formation d'acides oxalique et carbonique. L'acide iodhydrique I'attaque
trés difficilement & I'ébullition,

Le perchlorure de phosphore, sous l'influence d’une douce chaleur, réagit molécule
molécule, et comme une simple source de chlore, sur 1'éthane-pyrocatéchine: il vy a
formation de produits chlorés, et mise en liberté d'une molécule d'acide Chlurll}'(frique et
de trichlorure de phosphore.

Substitution dans la chaine okygénde, — Pour préparer d'une facon sire des dérivés
de substitution dans la chaine oxygénée, j'ai procédé par voie synthétique. La dibrom-
hydrine CH*Br.CHBr.CH*OH, en agissant sur la pyrocatéchine en présence d'un aleali,
m'a fourni le composé alcoolique

can*/“w'm" :
“\2) 0.CH.CH:OH

C'est un corps tris bien cristallisé, dont jai préparé également I'éther acélique.

Substitution dans le noyau henzénigue. Nitrodthane-pyrocatéchine. — L'acide
nitrique ordinaire, en agissant sur I'éthane-pyrocatéchine, donne un dérivé mononilré,
que Vorlinder avail déeril, sans en établir la constilution.

Aucun dérivé de I'éthane-pyrocatéchine n'élant auparavant connu, la queslion a été
longue et difficile & résoudre. Yoici la mélhode que j'ai suivie :

D'une part, l'aldéhyde protocaléchique, dont la constitution est connue, a 6&lé
transformée, par l'action du bromure d'éthyléne en présence de soude alcoolique, en
éther élhylénique correspondant ou aldéhyde-éthane-pyrocatéchique, homologue du
pipéronal dans le noyau oxygéné, que j'ai appelé homopipéronal; ce dernier a élé converti
en oxime par I'action de 'hydroxylamine, et I'oxime, par déshydralation, en nitrile (nitrile
homopipéronylique).

D'autre part, la nitroélhane-pyrocatéchine a donné, par réduction, 'aminoéthane-
pyrocatéchine, dont le diazoique, traité par le cyanure cuivreux, a fourni un nitrile qui a
élé comparé au précédent.

Les deux nitriles obtenus & partir de I'aldéhyde protocatéchique et de la nilroéthane-
pyrocaléchine se sont trouvés identignes. La constitution de celle-ci et de tous ses
dérivés en découle immédialement : les groupes substituants dans le noyau aromatigue
sont situés en position (4), comme l'est le groupe aldéhydigue dans l'aldéhyde prolo-
caléchique :

CH CH 0
N AN N
ci/  N\c.om e He
CII().I’" H Bl {NO‘}CL cH®
% R \
C
\‘Eﬁ GH
Aldéhyde protocaldehigue. Nitreéthans pyrocatichine.

On voit, par ce qui préctéde, que l‘éthane-pyrmtéchine_ se comporte,  la stabilité
prés, comme un simple éther dialcaolique d'orthodiphénol.
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1I. — ACETALS PHENOLIQUES,

: 1
i. — Méthyléne-pyrocatéchine G‘H‘<{{2}§>CH'.

Ce composé, qui n'est autre que I'acélal méthylénique de la pyrocaléchine, présen
un inlérét particulier, en ce sens qu'il constitue le noyau commun au safrol, & l'isosafrol,
au pipéronal, et & l'apiol. ;

J'ai réussi, avec beaucoup de d1fﬁcu11és, a le préparer en faisant réag;r l'iodure
méthyléne sur la pyrocatéchine disodée en présence d'alcool absolu. M. Mamelli a ob
dans ces derniers temps le méme corps par une méthode Loute différente.

2. — Glyoxaldipyrocatéchine C*I1*( (l}yﬂ.{:}l "N pene
; Na) oy

Jai préparé ce diacélal en faisant réagir le létrabromure d'acétyléne CHBr?,
sur la pyrocatéchine en présence d'un aleali. Le nom que je lui ai donné vient de ce
peut élre considéré comme résullant de I'union d'une molécule de glyvoxal et de E m
pyrocatéchine, avec élimination de 2 mol. d’ean. :
L'hydrolyse de ce composé par I'acide sulfurique dilué a fourni des résullats au
intéressants qu'inaltendus. Il y a formation d'acide orlhoxyphénoxyacétique et mise
liberté de pyrocatéchine. J'explique comme il suil, en Lrois phases, le mécanisme dn ce
singuliére réaclion :

10 EHI<2>GH.GH<§>QOH¢ + 1% = C'“‘<E>CH.CHE % C‘I['<Ez;

4]
20 o NCILCHO 4 10 = coe D
<0/ 0. CHOIL CHO’

OH (1)

3o C'H = e
<0.BIIOII.G!10 .CH*,COH (2)
: Acide orthoxyphénoxyactlique.

Si celle explication est exacte, I'aldéhyde glyoxal-monopyrocatéchine
e’
b >CH .cHo,

qui marque la seconde phase de la réaction, doit fournir, par I'hydrolyse diree
orthoxyphénoxyacétique. Par hydrolyse de I'acélal correspondanl [— CH{OCH®)] |
tant de I"action du dichloracélul CHCI.CH(OC®™H")* sur la pyrocaléchine disodde, M,
Hesse a oblenu un corps qu'il avait envisagé comme un dérivé trihydroxylé de la
rone. J'ai démontré qu’il élail en réalité identique & l'acide urlhoxvphénox}fmé

Notice sur les travaux et titres scientifiques - page 40 sur 70


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?110133x068x13&p=40

— M =

gynthése, fait qui justifie explication que j'ai donnée du mécanisme de I'hydrolyse de
la glyoxaldipyrocaléchine.

L'acide orthoxyphénoxyacétique, qui s'obtient directement par l'action de l'acide
monochloracétique sur la pyrocatéchine monosodée, donne, avec le chlorure ferrique, une
coloration bleue qui disparait par l'action d'un alcali ou d'un carbonale alcalin. J'ai

montré que celle réaction pouvait servir de base 4 un titrage alcalimétrique trés exact de
cel acide.

Dans les eaux-méres de sa préparation j'ai trouvé un nouvel acide, 1'acide phéne-
orthodioxyacétique C'H*{(0.CH*.CO*H)".

IlI. — ETHERS-OXYDES A FONCTION ALDENYDIQUE, ACETONE OU ACETAL. hch.u.s MIXTES
ALCOOLIQUES-PHENOLIQUES A STRUCTURE CYCLIQUE.

a) Etant donné orthoxyphénoxyacétal

| /0.CH®.CH(OC*¥} (1)
o <ﬂ[i (2)

je me suis proposé lout d'abord de rechercher quelle pourrait étre I'influence exercée par
la fonction acélal sur la fonclion phénol demeurée libre. Aussi bien la posilion ortho de
cetle derniére devait-elle favoriser la réaclion.

J'aiobtenul'orthoxyphénoxyacétal en faisant agir 'acétal monochloré CH*CL.CH{OC*H®)*
sur la pyrocatéchine monosodée. L’action de la chaleur sur ce composé est particuliére-
ment inléressante. Dis la température de 210°, il perd 1 mol. d'alcool, en donnant un
corps neulre insoluble dans les alealis, de nalure cyclique, 1'éthoxyléthane-pyrocatéchine

0.CH®*
A (OCHHY,

qui est un acétal mixte alcoolique-phénolique. L'acide sulfurique dilué et bouillant hydro-
lyse lentement cette nouvelle substance en ouvrant la chaine, avec formation de I'aldé-
hyde orthoxyphénoxyacétique également inconnue

0.CH?, CHO (1)
cﬂul< .

que j'ai isolée & 'état de pureté et dont j'ai préparé I'élher acétique. ) _

Des eaux-méres de la préparation de l'othoxy-phénoxyacétal, j'ai sxlmE le d‘u_mét.nl
C'H'[OCH*CH(OC®H")*]*, composé nouveau, facilement hydrolysable, dont je n'ai pas
poursuivi 'étude. _ 3

b) ¥ai voulu généraliser le mode d'action de la chaleur sur 'orthoxyphénoxyacétal,
et le mode d'hydrolyse de ce dernier. J'ai préparé a cet effet I'orthoxyphénoxyacélone

.CH®.CO,CH® (1)
“'“<2
H(2)
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en (raitant la pyrocatéchine monosodée par l'acélone monochlorée CHCLCO. {:Hﬂ
nouveau composé a été caractérisé comme acétone-phénol par I'oblention de la phényl_
hydrazone, de I'oxime et de I'éther acélique. Traité par 1'éther orthoformique naissant
H.C(OC?H®)?, résultant de l'action de I'alcool absolu sur le chlorhydrate d'éther imidofor-
mique de Pinner NH: CH(OC®H").HCL, il fournit le diéthylacétal correspondant, ]eqnalﬁ
soumis & 'action de la chaleur, donne, par fermeture de la chaine, la méthyléthoxyléthan
pyrocatéchine (acétal mixte alcoolique-phénolique), avec élimination d'une molécule
d'alcool : : i

002

LCH®
I = CHO + f:"H'<U L
0.CH*.(.CH? 0.C.CH*

5 H leC'H‘ J)E.'H'
Cet acétal mixte, chauffé avec de I'acide sulfurique élendu, régénére par hydrolyse
I'orthoxyphénoxyacétone initiale, ce qui confirme sa constitulion,
L'obtention d'acétals mixtes alcooliques-phénoliques de nature cyclique, en mt
d’'acétals a fonclion phénol, el la formation d'une aldéhyde ou d'une acélone & fonel
phénol par hydrolyse de ces acétals mixtes, constituent deux réactions curieuses,
aucun exemple n'avait encore été mentionné.

1V. — NOUVELLE CLASSE DE COMPOSES NON SATURES A NOYAU HNEXAGONAL nmmt;n!
ET SYMETRIQUE. G

" '! &
a) Le premier terme de celle nouvelle classse de composés est 1'éthéne-pyocatéeh

g L(1)0.CH

G‘H\(z]u.gﬂ'

J'ai essayé en vain de I'obtenir en faisant agir le bibromure d’acétyléne CHBr: CH
la pyrocatéchine en présence des alealis; une violente réaclion se déclare, il se dégﬂ
gaz spontanément inflammable & l'air, I'acétyléne bromé CH:CBr, et je n'ai puﬂ
aucun produit défini du mélange.

L’éthéne-pyrocatéchine prend naissance en trés pelite quantité, avec éliminalio
HCl et formalion d'acétate d’éthyle, quand on traite I'éthoxyléthane pyrocatéchine

<2 .CH®

E‘-H ()C'H'

par le chlorure d‘acét_-,rle a I'ébullition. ;
J'ai trouvé un mode de préparation trds avantageux de ce composé dans le

ment de I'orthoxyphénoxyaldéhyde par I'anhydride phosphorique ;

Iﬂ:.']_[‘é.'[!l‘l‘.lﬁHll'i ik G‘H'<0-CEH
H * O.(I}H
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L'éthéne-pyrocatéchine fixe directement 2 at. de brome en donnant le bibromure
0.CHBEr
c*w<0 [%
CHBr

Ce dernier, sous l'action de l'eau, se dédouble nettement en glyoxal, pyrocatéchine et
acide bromhydrique :

i 0.CH Br 0OH CHO
Ll —_— ] 4
cﬂ<o.{':|m.-+w0_cﬁ 5 4 2HBr,

La constitution de l'éthéne-pyrocaléchine se lrouve ainsi élablie, d’'une maniére
indiscutable, tant par voie analylique que par voie synthétique.

b) Le second terme de la nouvelle classe de composés est la méthyléthéne-pyroca-
téchine

0.
Ve CH

CoHS -
0. nl:] .CH?

Jai préparé ce corps en parlant de l'orthoxyphénoxyacétone par denx méthodes
distincles :

La premiére est une extension de celle qui m'a conduit & I'éthéne-pyrocatéchine a
partir de l'orthoxyphénoxyaldéhyde; on déshydrate I'orthoxyphénoxyacétone par l'an-
hydride phosphorique :

ot c'H4<O'GH :
OH D.J!.L‘H*

La deuxiéme méthode consiste & trailer I'orthoxyphénoxyacétone par le ¢hlorure
d’acétyle en présence d'éther orthoformique : il y a d’abord production du diéthylacétal
de l'orthoxyphénoxyacélone, lequel, sous l'action de chlorure d'acétyle, perd 2 mol.
d’'alcool & I'état d’acétale d’éthyle;

o
.CH:.C — CH? 0.CH i
P el + g C'H4< |+ 2CUHeOH.
SOH  OC*H® 0.C.CH?

On (rouve, en oulre, parmi les composés formés, de la pyrocatéchine, dont la pro-
duction s'explique par l'action de I'acide chlorhydrigue sur l'orthoxyphénoxy-acétone,
avee formation de monochloracétone.

La méthyléthéne-pyrocaléchine estun composé éthylénique, qui fixe directement 2 alt.
de brome en donnant le composé

LCH Br

0
E'Hl<o dpr.cne’
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| Ce dernier se dédouble, sous l'action de 1'eaun & I'ébullition, en pyrocatéchine, mé
glyoxal, et acide bromhydrique :

W(«;.mnr 2H0 = C*H e T
== 2HBr.
oo T .<OI-I * oo + 0

La constitution de la méthyléthéne-pyrocatéchine se trouve ainsi établie p
analytique et par voie synthétique. X
Un de mes éléves, M. Lazennec, a préparé derniérement, en déshydratant 'ortho;
phénoxyacétophénone, la phényléth2ne-pyrocatéchine 3

o JO.CH
an <D.[|.I‘-.C'H"

qui constitue ainsi le troisidme eorps connu de cette nouvelle famille,

Ces recherches ont été exposées en détail dans un mémoire d'ensemble pub.
Annales de Chimie el de Physique, 7° série, t. XVIII, septembre 1899,

IV. — RECHERCHES SUR LES PRINCIPES CONSTITUA
DE QUELQUES ESSENCES VEGETALES

J'ai étudié, au point de vue de leur synthése et de leur constitution, 1
conslituants les plus importants de quelques essences végélales, & savoir : l'ew
nol qui forme la majeure partie de l'essence de clous de girofle, et qui entre
plusieurs autres essences; le safrol, qui fait partie de I'essence de sassafras e
de camphre ; l'estragol et anéthol, qui entrent dans la composition de l'esse
de fenouil, d’estragon, etc. : :

L’eugénol, le safrol et I'estragol forment, au point de vue chimique, un
naturel. Ces trois corps, en effet, qui renferment dans leur molécule au moins
lion éther-oxyde de phénol et une méme chaine latérale non saturée C'H®, fid
noyau aromatique, possédent en outre une propriélé commune tout & fait caracl
Lorsquon les chauffe dans des conditions déterminées avec de la potasse 8
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les transforme en isomeéres dont le point d'ébullition est toujours plus élevé de 15° a 16°
que celui du composé primitif. L'engénol

O (4)
CEHAM=OCH? (2),
NOH (1)

qui bout & 247°, fournit ainsi I'isoeugénol, bouillant & 262° (Tiemann).
Le safrol

OH )
C'H \T‘g}cn- i1, 2),

bouillant & 232°, donne l'isosafrol, qui distille & 247° (Grimaux et Ruotte).
De méme l'estragol

CaH® (&)
3, < H? (§)
OCH? (1)

qui bout & 216°, se convertit en isoestragol, identique & l'anéthol, lequel distille & 232
(Grimaux).

Les positions relatives des divers groupements altachés au noyau aromatique ayant
é1é déterminées avec certilude par des expériences directes, seule la structure de lachaine
latérale non saturée restait & établir. Deux formules de constitution et deux seulement

(— CH*.CH : CH%) et [— CH : CH.CH?)

étaient d'ailleurs possibles pour cette chaine latérale.

MM. Tiemann et Kraaz élablirent d'abord expérimentalement que l'isoengénol élait
un dérivé propénylique (— CH : CH.CH*). Procédant par éliminalion, on en déduisait
que 'eugénol lui-méme était un dérivé allylique (— CH®.CH : CH*). Par pure analogie, et
en se basant uniquement sur la différence des points d’ébullition entre le safrol et l'iso-
safrol, on attribuait au premier la forme allylique (— CH*.CH : CH’), et au second la forme
propénylique (— CH : CII.CH®).

Quant & l'estragol et & I'anéthol, on savail, depuis la synthese de I'anéthol par Per-
kin, que ce dernier élait un propénylanisol, et lorsque M. Grimaux montra son isomérie
avec I'estragol, le méme raisonnement, appliqué & ce dernier, en faisait un allylanisol.

Tel était I'état de la question au moment ol j'ai entrepris ce Lravail, en 1895. Je me
suis proposé tout d'abord de préparer par synthése, en partant de produils de constitulion
bien connus, des composés allyliques, el & les identifier ensuite avec les produils isomé-
riques correspondanls.

En second lieu, il m'a paru que des tentatives devaient étre faites pour obtenir égale-
ment par synthise de nouveaux composés propényliques, ce qui établirait expérimentale-
ment leur constitution générale. E

De la sorte, le cercle des déductions par analogie el par élimination se trouverail res-
serré el remplacé par des données posilives.

On va voir que j'ai pu réaliser en grande parlie ces désiderala.
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J. — ECcENOL ET 1-0EUGENOL.

Jai établi par synthése directe que I'eugénol était un allylgaiacol. Aprés une
d’essais variés restés sans résultats, j'ai lrouvé que, lorsqu'on fait réagir l'iodure d-
sur le vératrol, en présence de poudre de zinc, il y a formation d'un allylvératm]
est identique & I'éther méthyllque de I'eugénol ou méthyleugénol :

CII‘( )

CH*(2)
Viratol, Todure dallyle. -~ Allylvératrol (Méthylengénol),

4+ CH*: CH.CHYL = :11+nsu=5°cmj
CH® (4)

Lacide iodhydrique ne s'élimine pas & I'état de liber(é : au lieu de se dégage
déméthyle une partie du vératrol, en donnant de I'iodure de méthyle, du gaiacol et
de la pyrocatéchine.

L'éther méthylique de I'eugénol, principe constituant de diverses essences végé
et notammenl de I'essence d’asarum, se trouve ainsi préparé par synthése Llotale.

Par oxydation ménagée, il fournit successivement l'aldéhyde vératrique ou métk
yanilline et I'acide vératrique, ce qui réalise une nouvelle synthése de ces deux cor
sés. Je me suis assuré que, sous l'action dela potasse aleoolique a I'ébullition, le métl
eugénol synthélique était converti, comme le méthyleugénol naturel (Ciamician),
isomélhyleugénol. e

Puisque 1'éther méthylique de l'eugénol est un allylvératrol, I'engénol lui-méme
peut étre qu'un allylgaiacol. D'autre part, la position relative des trois groupements
raux n'est pas douteuse. On fabrique aujourd’hui, en effet, de grandes quantités de
line ;

il
come LOCH {2).
opération qui revient & lransformer en groupement aldéhydique CHO la chaine
hydrocarbonée C'H".

La constitution de I'eugénol se trouve done élablie toul enliére e:pénmen
elle est représentée par la formule: ;

om0 H"_} 9)
“\CH®.CH : CH®(4)

Il. — SAFROL ET ISOSAFROL.

Jai réalisé la synthése de l'isosafrol en décomposant' par la chaleur, dan
lions expérimentales parliculiéres, l'acide méthyléne-homocaféique de Lo n
safrol est donc identique & la propénylméthyléne-pyrocatéchine :

u-u-<° Nome =--::|:w-|-r.:"ﬂ’<cI >CH!

|.-| c{cn- .CO™H (4) : GH.CH®.
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Par oxydation ménagée, il fournit le pipérénal

0(1)
CG][:L/ '\{;|||
N (@ e

eHo4),

principe conslituant de diverses essences et notamment de 'essence d’héliotrope, dont
une nouvelle synthése tolale se trouve ainsi effectude. -

D'autre part, on sait que le safrol, point de départ de la fabrication industrielle du
pipéronal, sous 'action de la potasse alcoolique & I'ébullition, se converlit en isosafrol
(Grimaux et Ruolte), dont le point d'ébullition est de 15° plus élevé, Par analogie avee ce
que nous avons vu & propos de l'eugénol et I'isoeugénol, il faul en conclure que le safrol
n’est aulre que l'allylméthyléne-pyrocaléchine,

0(1) 1)
cﬂua<0 m;>cut Con? <00 ; ’>cu-
& (2)
15, CIL ; GHE(4) CH : CH. GH3 (5).
Rafrol. Tsosafrol.

J'ai réussi, a i:arlir de la pyrocatéchine, a obtenir la méthyléne-pyrocatéchine
i
ol \0>GII :

noyau commun au safrol et a l'isosafrol (voir mes Recherches sur la pyrocaléehine). En
raison des difficuliés de sa préparalion, je n’ai pu en oblenir une quantité suffisante
pour tenter de remonter de la méthyléne-pyrocatéchine au safrol.

Un de mes éléves, M. Delange, a obtenu derniérement, en partant du safrol, un certain
nombre de composés intéressants, notamment la propylpyrocaléchine, et des orthocarbo-

nates
i Ol
(EDea)
— 0 On
I1I. — ESTRAGOL ET ANETHOL.

L'estragol, d'aprés ce qui a été dit plus haut, doit étre idenlique au paraallylanisol
OCH (1)
CoH* .
<cu',cH : CH2(4).

J'ai cherehé a prouver cette constitution par synthése directe.

J'ai tout d’abord songé, en collaboralion avec M. Tardy, & appliquer la réaction que
P'avais découverte a propos de 'eugénol. En chauffant au bain-marie de l'anisol C'H'OCH"
avec de l'iodure d'allyle CH'L.CH:CH", en présence de poudre de zinc, nous avons
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observé une violente réaction, mais il nous a él¢ impossible d'isoler aucun pr
défini du mélange. Divers autres gssais n'ont pas été plus heureux,
Dmmsﬂpmpana — Je me suis alors adressé & la réaction classique de Fri
Crafts, et j'ai fait agir le chlorure d'allyle CH'CLCH :CH* sur I'anisol en présen
chlorure d’aluminium. Cette réaclion a fourni, non pas l'estragol atlendu(’), mais
produit d’addition de I'estragol et de l'anisol, un dianisylpropane, auxquels mes e
riences d'oxydation (formation d‘amde anisique) m'ont permis d'assigner la conaul

woo o oo

La formation de ce composé s'explique aisément en admeltant trois phases '_dﬁ:

réaction :
1* Le chlorure d’allyle réagit sur I‘amsol avee production d'allylanisol {eal

[HIG
.CH : CH®

CrH!

et élimination d’acide chlorhydrique;
20 L'acide chlorhydrique, au lieu de se dégager, se fixe sur l'estragol form

donnant un chloropropylanisol
ocHe

o H
JHECl

3* Le chloropropylanisol réagit au fur et & mesure de sa production sur 1‘ 1
excés, pour donner le dianisylpropane, avec élimination d'acide chlorhydrique.
Anéthol. — En 1877, Perkin obtint 1'anéthol en soumetlant & la d1stllla.t.to
I a,mde méthylparapropiocoumarique

CH® (1)
C'H .
<2H £ G(CH2). COMH (4)

avec départ d'acide carbonique. J'ai observé que la décomposition de cet acid
formation d'anéthol, s'effeclue en partie au moment méme ou il prend naissance,
on chaufle a reflux le mélange d'aldéhyde anisique

0CH* (1)

cont #
o4

d'anhydride propionique (CH'CH'*CO)'0 et de propionate de soude sec. -
Celle méthode, trés simple, a été généralisée. Elle m'a permis de préparer |
quelques composés nouveaux, isoméres ou homologues de 'anéthol. s

{*) M. Tiffencau en a réalisé toul dernidrement la synthise par une méthode toute différe e
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Orthoanéthol et mélasnéthol. — Ces deux nouveaux anéthols sont l'orthiopropényl-
anisol
oot OCHR (1)
<CH : CIL.CH?(2)
et le métapropénylanisol

copge S () .
\CH : CH.CH? (3)

Je les ai obtenus en faisant agir & chaud 'anhydride propionique, en présence de
proponiate de soude see, soit sur 'aldéhyde orthométhoxybenzoique, soit sur I'aldéhyde
métaméthoxybenzoique. Pendant toute la durée de l'opération, il se dégage de 'acide
carbonique, provenant de I'acide non saturé qui a pris naissance, acide méthylorthopro-
piocoumarique ou acide méthylmétapropiocoumarique, Ce dernier était auparavant
inconnu. Je l'ai isolé & I'état de pureté.

Homologues de I'anéthol. — En collaboration avec M. Chauvet, j'ai obtenu le parabu-
ténylanisol
OCH* (1
cend o
CH : CH.CH*, CH? (4)

en chauffant & reflux un mélange d'aldéhyde anisique, d’anhydride butyrique et de
bulyrate de soude sec.

Nous avons préparé de méme le paraisopenténylanisol

YIS
cn RS
“\GH : CH. CH (CH?)2 (4)

en chauffant & reflux un mélange d'aldéhyde anisique, d'anhydride isuvalériqua' et
d'isovalérate de soude.

IV. — SyYNTHESE DIRECTE DE L'ANISOL ET DU PHENETHOL.

En vue de la synthése de U'estragol, j'avais tenlé, enlre aulres essais, de faire réagir
I'alcool allylique sodé sur l'amisol parasulfonale de sodium. Celte expérience avait
complélement échoué, Aucune réaction de cette nature n'avait d'ailleurs jamais été encore
tenlée.

Je réussis, par conlre, & oblenir directement l'anisol C'H®.OCH* et le phénéthol
C'H".0C*H?, en distillant au bain d’huile un mélange équimoléculaire de benzéne-sulfo-
nale de sodium C*H’.80°Na avec I'alcool sodé correspondant CH’ONa ou C*H*ONa. L'anisol,
par exemple, prend ainsi naissance d’aprés I'équation suivante :

C°H*.80°Na 4 NaOCH® = C°H*, OCH® + So*Na®.
Cetle réaction, trés simple, est appelée sans doute & rendre des services dans des cas
spéciaux.
: 1
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Ces rechierches ont été exposées en détail dans un Memoire d'ensemble publi

Annales de Chimie et de Physique, 1° série, 1898.
~ Pour la synthése directe de I'anisol et du phénéthol, voir Journal de Pharmacie

de Chimie, (8], t. VIII, p. 214.

V. — RECHERCHES SUR LA SPARTEINE

(En collaboration avee M. AMAND VALEUR)

La spartéine est un alealoide liquide, lévogyre et volatil, qui fut extrait en 183
Stenhouse du genét & balai (Spartivm Seoparium), de la famille des Légumineuses,
se renconlre également chez une autre plante de la méme famille, le lupin blane
stoetter et Marx).

Malgré un nombre considérable de travaux, la constitulion de la sparléine
restée Lout & fait inconnue. Bien plus, sa fonclion chimigue et sa formule méme n’é
point fixées d’une maniére absolument certaine. Nous avons done repris en entie
étude. Dans une série de recherches activement poursuivies depuis 1902, nous av
été assez heureux, sinon pour établiv d'une maniére définitive la structure d
base, du moins pour apporter 4 la solution de ce probléme si complexe une contr
importante. Presque tous les résultals que nous avons oblenus ont été confirn
divers savants étrangers.

L. — FoRMULE ET FONCTION CHIMIQUE DE LA SPARTEINE.

Slenhouse en 1851, puis Mills en 1863, ont attribué a la spartéine la
C”H™.N*; au contraire, Gehrardt proposait une formule en G, Par un grand
d'analyses et la détermination cryoscopique du poids moléculaire, nous avons co
la formule C*H*N*, -

La spartéine est une base forte, monoacide au tournesol et i la phtaléine
& T'hélianthine. Nous avons établi sa nalure de base bitertiaire, non seuleme)
inaptitude & fournir des dérivés benzoylés ou nitrosés, mais encore par u
directe, la formation d'un diiodométhylale ('),

{*) L'existence de la dioxysparléine 0 : NCUH®N : 0 [ ’ . Hu
(Wackernagel et Wo]ﬂensbeii}? ournit une eutre prouve diresled
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Par déméthylationde la spartéine au mogen de 'acide iod hydrique 4 200°, Ahrens aurait
obtenu de l'iodure de méthyle et une base C*H*N*, la norspartéine. Nous avons répéLé
celte réaction sans relrouver les résultats d’Ahrens, et, d’accord en cela avee Herzig et
Meyer, Wackernagel et Wollfenstein, nous avons conclu que, dans la spartéine, aucun
des deux atomes d'azole n'est mélhylé. Il en résulle que la norspartéine n’exisle pas.

II. — AcCTION DES REDUCTEURS SUR LA SPARTEINE.

Létude des produits de réduclion d'un alcaloide présente un certain intérét. Elle
permet, en effet, d'élablir 'existence et le nombre des doubles liaisons.

Ahrens, en attaquant la spartéine par I'élain-acide chlorhydrique, avait obtenu
une dihydrospartéine C"H"N', dont il avail établi le caractére de base secondaire par
I'obtention d’un dérivé nitrosé.

Nous avons répélé 'expérience d’Ahrens en nous placant dans les condilions les plus
variées. Bien plus, au mélange étain-acide chlorhydrique, nous avons substitué d’autres
réducteurs, lels que le sadium, agissant sur les alcools éthylique et amylique bouillants.
La spartéine est sorlie inaltérée de tous ces essais d’hydrogénation.

Nous avons done établi les premiers ce fait important que In spariéine est une base
saturée. On concoil dés lors que cet alcaloide ne décolore point le permanganale en
solution acide, fait observé par Willstetter el Fourneau.

I1l. — AcTION DES I0DURES ALCOOLIQUES SUR LA SPARTEINE.

L’¢tude de celte action nous a fourni d'importants résultats. En traitant la spartéine
par l'iodure de méthyle, soil & froid, soit a 100° en I'absence de tout solvant, Bamberger
avait oblenu un fodo-mdthylate CUH*N*.CH'L

Nous avons éludié & nouveau cetle réaction, et nous avons observé qu'il s’y forme,
outre I'iodométhylate de Bamberger, un iodométhylate isomérique, différent du précédent
par sa plus grande solubilité dans I'eau et son pouvoir rotatoire plus élevé. Nous avons
désigné ces deux isomires sous les noms d'iodométhylule = (w, = —22°,7T5) et d'iodomé-
thylate o' (o, = — 46°).

Si l'on fait réagir l'iodure de méthyle sur la spariiine en solulion méthylique, en
opérant sous presgion & 100°, on obtient encore le mélange des deux iodométhylates pré-
cités, mais cette fois & I'état d'iodhydrates C"H**N*.CH*L.HI. :

On pouvait espérer oblenir exclusivement I'un oul'autre de ces iodhydrates d'iodomé-
thylates par I'aclion de l'iodure de méthyle sur le monoiodhydrate de sparléine. Il n'en
estrien. En effel, si 'on effectue la réaclion & 100-103° en tubes scellés, au sein de I'aleool
méthylique absolu, il se forme uniquement du diiodhydrale de sparléine, Au contraire,
optre-t-on & 135-140° en l'absence de tout solvant, I'union de l'iodure de mélhyle et de
liodhydrate de sparléine se produil; mais, au lieu du composé unique allendu, il se forme
a la fois les iodhydrates des iodomélhylates « et a".

On peut, inversement,  parlir de chacun de ces sels, revenir & I'iodhydrate de spar-
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téine par une réacr.mn simple et quantitative. Il suffit pour cela de les chauifar m
240-245°; la décomposition se produit suivant I'équation

CH*“N*.CHL.HI = CH[ 4 C*H*N*.HI.

Les deux iodhydrates d'iodométhylates fournissent des produits identiques.

Nouns verruns plus loin quel intérét présentent ces falts relativement & la connais-
sance de la constitution de la sparléine.

Mills puis Bamberger ont étudié I'aclion de I'iodure d'éthyle sur la spartéine. No
avons pu expliquer les résultats assez discordants obtenus par ces auteurs. L'iodu
d'élhyle réagit lentement & froid, et plus rapidement au bain-marie, avec formati
d'éthyléne et d’iodhydrate de spartéine. Si l'on opire au sein de Ialcool absolu, soit
reﬂux, soit sous pression & 100°, il se forme en outre deux iodoélhylates 1som&mquas
et «'. On retrouve donc, comme dans le cas de l'iodure de méthyle, deux isom
distincts.

1V, — APPLICATION DE LA METHODE D'HOFMANN A LA SPARTEINE,

On sait quels résultats importants cette métbode a fournis dans 1'étude des alealo
Nous l'avons appliquée 4 la spartéine. La présence de deux atomes d’azole ren
probléme complexe. Cependant, la spartéine fixant trés difficilement la deuxiéme m
d'iodure de méthyle, nous espérions qu'au cours des réactions successives qui consli
la méthode d'Hofmann, I'iodure de méthyle se porterait d'une maniére plus marquée
le méme atome d'azole ot il se trouve initialement fixé dans l'iodométhylate de spartéin
point de départ de la réaclion. Celte prévision s'est trouvée réaliste.

Nous avons opéré sur 'iodométhylate « pur. Par I'action de 'oxyde d' argent humid
ce composé se transforme en hydrate de méthylspartéinium C*H*N*.CH'OH, que la cha
décompose en eau et méthylspariéine C*H*N*CH). Celle-ci, trailée successiveme
CH'I et AgOH, fournit I'hydrate de diméthylspartéinium C*H**N*(CH*)*OH, qui en
par décomposition la diméthylspartéine CUH*N*(CH*)*, L'hydrate de triméthylsparte
CUH"N*(CH')*OH issu de cette base se décompose par la chaleur, avec produclion d
de triméthylamine, et d'une base ne renfermant plus qu'un seul atome d’azote, I'h
spartéiléne CH™N, ;

Toutes ces bases, méthylsparléine, diméthylspartéine et hémispartéiléne
tertiaires, non saturées, réduisant énergiquemen! le permanganate de potassiu
liqueur acide.

L'obtention de ces bases el la formation de triméthylamine & la treisidme mél
seulement, établissent que, dans la spartéine, les trois valences de I'un au moins
atomes d'azote sont engagées dans un.noyan bicyclique. '

V. — CONSTITUTION DE LA SPARTEINE.
L. — La spartéine C'*"H™N’, base bitertiaire non méthylée a I'azote, fournit, con

nous l'avons établi, deux iodométhylates isomériques. Nous croyons avoir réuasi
la nature de celle isomérie, :
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Dans I'hypothése la plus simple, l'iodure de méthyle serait fixé, dans les deux
iodométhylates, sur deux atomes d'azote distincts. Si I'on designe les deux atomes
d'azote de la spartéine par les lettres A et B, lisomérie se lraduirait par les deux
formules :

CH* ]
et ot g

Ce qui revient & dire que ces deux atomes d'azole ne sont pas équivalents.

Cetle hypolhése est en désaccord avec les faits. En effet, elle n’explique pas:

i°* La production d'un iodhydrale de spartéine unique par l'action de la chaleur
sur I'un ou l'aulre des deux iodhydrates d'iodométhylates.

2° La formation simultanée des deux iodhydrates d'iodométhylates = et «' dans
I'action de l'iodure de méthyle sur I'iodhydrate de spartéine.

Si I'on écarte, dans l'interprétation de ces réactions, I'hypothése, peu vraisemblable
d'ailleurs, de transpositions moléculaires, il faul nécessairement conclure que, dans les
deux iodométhylates de spartéine, I'iodure de méthyle est fixé sur le méme atome d’azole.
En un mol, leur isomérie serait d'ordre stérdochimigue. On concoil facilement, dés lors, la
formation simullanée des deux iodhydrales d'iodométhylates « et «' par l'action de
l'iodure de méthyle sur l'iodhydrate de sparléine, el, inversement, la régénération de ce
dernier dans la décomposition des deux iodhydrates d'iodométhylates par la chaleur.

Il. — Ce n’est pas tout; la production d'un iodhydrale de spartéine unique par
‘décomposition des iodhydrates diodométhylates z et «', de méme que la formiation de ces
deux iodhydrates par I'aclion de I'iodure de méthyle sur I'iodhydrate de spartéine, ne
peuvenl s'expliquer, 4 I'exclusion de toute lransposition moléculaire, qu'en admettant
I'équivalence des deux atomes d'azote de la spartéine. Nous avons donc été amenés A
formuler cette conclusion que, dans la spartéine, les deux alomes d'azote occupent des
posilions symélrigues.

I1I. — 8i l'on tient compte de laformule de la spartéine C*H"N", de sa nature saturée,
de sa réfraction moléculaire et de son inaptitude & donner des acides aromaliques &
l'oxydation, on est amené & considérer que quatre noyaux saturés concourent & la
formation de la molécule spartéinique.

Les résultats obtenus par nous dans la décomposition des hydrates de mélthyl-
spartéinium, diméthylspartéinium et triméthylspartéinium permettent d’établir la nature
de ces noyaux saturés. La production finale de triméthylamine et d'hémispartéiléne
C'"H*N, base tertiaire non saturée, établit que 'un des atomes d'azote est engagé par
ses Lrois valences dans un noyau bicyclique. Or, la sparléine, d'aprés Willsteetter et
Marx, ne donne point la réaction des composés pyrrholiques avec le bois de sapin imbibé
d'acide chlorhydrique. Il en résulte que ce noyau bicyclique est vraisemblablement de
nature pipéridique, et peut élre représenté de la maniére suivante : :

CH

cnif' SCHE
|
e loge
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- Celte conclusion s'applique aussi au second atome d'azote, puisqu'ils ucuupeﬁ‘i
positions symétriques.

La formule de la spartéine devient done C'H"N.CH®.C'H"N.

1l reste & déterminer comment le groupe CH' se raccorde aux deux noyaux ]:m:ycli I
La formation d'oxyspartéine C"H*ON?, mmposé possédant toules les propriétés des o
de glycols, tend & nous faire admellre que le rallachement s'opérerail en § par rappor

l'azote. :
Dans cette hypothése, la conslitution de la spartéine serait représentée par le sché

suivant :
cl (.JI. H — CH* — CH E};\ml*
i -:f

Cette formule de conslitulion n'esl peut-éire pas définitive; mais, outrg q
explique lous les fails actuellement connus, elle a déja suscité des travaux a l'ét
Nous-mémes continuons nos recherches sur ce sujet.

Nos travaux sur la sparléipe ont été publiés en délail au Bulletin de la So
chimique de Paris, t. XXIX (1903), p. 1185 et 1143; t. XXXIII (1908), p. 1235, 1238,
1253, 1262, 1265, 1267, 1273,

Voir aussi J. Phara. Ch, [6], 1. XVIII, p. 503 et 345, 1903,

VI. — TRAVAUX DE CHIMIE-PHYSIQUE

REFRACTION MOLECULAIRE ET DISPERSION MOLECULAIRE DES COM
A FONCTION ACETYLENIQUE

On ne possédait, avant mes recherches, que fort peu de données
réfraction moléculaire des corps a liaison acétylénique =. .

Les seules expériences qui eussent é1¢ faites sur ce sujet sont dues & M. J.-W.
qui communiqua, en 1886, un premier travail sur I'enanthylidéne el le phény
et, en 1891, un second travail sur l'alcool propiolique, son éther oxyde et-.l
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acétique, et sur I'enanthylidéne. Quelque intérét que pil présenter cetle question de
Chimie-physique, il n’est pas douleux que la difficulté d'obtention des corps acétyléniques
a seule empéché les expérimentateurs d'en poursuivre I'étude.

Ayant été conduit, au cours de mes recherches sur les composés acétyléniques, &
préparer un grand nombre de ces corps, pour la plupart nouveaux, j'ai choisi ceux dont
la pureté offrait toute garantie, et j'en ai fait I'étude réfractomélrique.

Mes déterminations ont porté sur trenle composés. A I'exception de cing d'entre eux,
qu'il a fallu étudier en solution, en raison de leur température de fusion relativement
élevée, les mesures pour les autres corps, presque lous liquides & la température du
laboratoire, ont &té directes,

La réfraction moléculaire M, produit de la réfraction spéeifique R par le poids
moléculaire M, a été exprimée en faisant usage de la formule de Lorenlz et Lorenz
RM = l—_-f:: -I'{;] 7% M, ol n désigne l'indice de réfraclion du corps, et d sa densité (par
rapport & I'eau & 4°) déterminée & la méme température que l'indice. Pour les corps
liquides, cette expression donnait direclement la réfraction.

Pour les corps en solution, on caleulait la réfraction d'aprés la régle des mélanges de
Biol el Arago. 8i l'on représente par n et »', par d et o les indices et les densilés de la
solution ct du dissolvant, par P le poids de la dissolution contenant un poids P' de
dissolvant, et par M le poids moléenlaire du corps dissous, la réfraction moléculaire de
ce dernier sera donnée par la formule

1 P

P—1\ n"+2d = n"+2d

M ( nt—11 :ﬂ."—ll)'

Toutes les densités sonl prises par rapporl & I'eau i 4° et ramenées an vide.

En faisant la somme des réfraclions atomiques et, le cas échéant, des réfractions de
liaisons éthyléniques, d'aprés les modules de Conrady et Brithl, on obtenait une valeur &
toujours inférieure & M. La différence M — (i, sous réserve des observations que nous
présentons plus loin, mesurait l'influence des liaisons acétyléniques.

Jai, en général, mesuré les indices par rapport 4 la raie D du sodium (i = 588,9)
et par rapport aux lrois raies principales du spectre de I'hydrogéne : raies « ()= 656,3),
raie 8 (A=486,1) el raie v (A\=434).

Certaines raies élaient quelquefois peu ou point visibles; l'indice y a été, dans
quelques cas, caleulé par extrapolation, au moyen des indices par rapport aux raies D
et 8 mesurées directement.

La dispersion moléculaire avait pour expression My— Ma: et linfluence de la
liaison acétylénique sur la dispersion moléculaire, sous réserve de la remarque faite plus
loin, élait donnée par la différence (My — Cy) — (Ma — Ca).

D'une manitre générale, les valeurs de M — € pour une raie donnée, d'une Puri‘., et
celles de (My — Cy) — (Ma — Ca), de I'autre, ont été lrouvées trés différentes suivant la
structure des composés étudiés. Sensiblement identigues pour des corps homnioguns,
elles varient avec chaque type de structure. Elles sont minima dans I'epanlhylidéne
CH'.(CH**.C = CH ¢t le caprylidéne CH'.(CH')*.C = CII.

~ Remarquons que ces deux carbures acycliques sont les plus simples de tous les corps
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que j'ai éludiés, puisqu'ils ne renferment dans leur molécule rien de spécial en dehe

de la triple liaison; l'aclion de cetle derniére sur le rayon lumineux, contrairement 3.

qui arrive dans les aulres composés, y est done libre de toute influence étrangére, A

adoplerai-je, comme incrément de réfraction de la liaison acétylénique I =, pour chag

raie, d'une part, et comme incrément de dispersion I=p,, de l'autre, les moyennes _

deux valeurs obtenues avec I'crianthylidéne et le caprylidéne.
J'ai trouvé : :

= 2.487,

1=, = 2498 -;-g,i;n

faatas 2,338 :E.Sﬂi

= 2,319,

RS LIS

[ =Dy = 0,168,

Cela posé, il est clair que tous nos autres corps présentent des réfractions et
dispersions anormales. L'excés, pour chaque raie, de la valeur M —  sur I'incrément
réfraction ainsi défini, représente V'evallation de la réfraction moléculaire, que je
gnerai par Ey. De méme, l'excés de la valeur (My — Cu) — (Ms— C) sur l'incrément.
dispersion mesure I'exaltation de la dispersion moléculaire, que je désignerai par Ep

Qu'il s'agisse, d'ailleurs, de la réfraclion ou de la dispersion, on ne saurait attri
les exaltations & la seule présence de la liaison acétylénique; et 'on doit admettre
tous les groupements négalifs contribuent, dans une certaine mesure, & exagérer
réfractions ou dispersions moléculaires. ' :

Jai étudié 5 hydrocarbures (dont 4 possédant deux fois la liaison acétylér
5 alcools, 1 aldéhyde, 4 acétals (dont 1 deux fois acétal), 4 acides, 6 éthers-sels, 8 nil
et 2amides. Tous ont été auparavant purifiés avec le plus grand soin par rectifica
par cristallisation. il

Je présenterai, sous la forme de tableau synoplique, les exaltations de ré
divers corps par rapport aux raies «, D el y, ainsi que les exaltations de dispersion.

E"l E" .
OEnanthylidene CH®,(CH**,C=CH | Réfraction et dispersion adoptées { 0 0
Caprylidéne CH?.(CH®)®.C=CH } comme normales ! [ Jpoes o
Pheiiylacityldhe OH*. CaiCH., '~ 0 . 5o Tani s b e “ 0,933 1,046
Butyléne-phénylacétyléne C*H*.C=C.C(CHY):CH.CH*. . . . . . . . §,118 4,269
Diphényldiaeétyléne COH®,C=0,C=C, 01" (solution bepzénique) . . 10,002 42,856
Chloral-enanthylidéne CH®.(CH*p.C=C.CHOH.CCI®, . . . .. ... 0,033 0,021 —
Chloral-phénylacétyleine C*H®.C=C.CHOH.CGI*. . . .. .. .. .. 2,909 3,003
Actlaldéhyde-phénylacétylone C°H®,C=C.CHOH.CH* . . . ... . . 1,830 1,046
Propionaldéhyde-phénylacétylene C*H®.C==C.CHON.C'H® , , . . . . 2,090 2,407
Benzaldehyde-phénylacétyline C*H,Ce=C.CHOMLC*HE, , . . . . . . n 2,193
Aldéhyde phénylpropiolique C*H®.C=CG.CHO . . . . . . ... ... 3,273 3,536
Acétal amylpropiolique CH?,(CH*)*.C==C.CH{OC®H®® . , , . . ... 0,648 0,33
»  hexylpropiolique CH®.(CH®®.C==(C.CH (OUNHIN o st e 0,396 0,34
»  phénylpropiolique C°H%,C=C.CH(OCH* . . . . .. .. .. COR,420°0 2,478
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Diacélal (OC*H*)*CH.C==C.CH{OC*I*}®. . . . . . ... . ... iaie. DABY 0588 00 0y 0,327
Acide amylpropiolique CH*.(CH**. E B GO e e e R Ay 1,.154 0,172
»  hexylpropiolique CH?, \C.H” LT ] e e S 1,321 1,281 1,614 0,287
» pl‘u!nrlpmpm]l[[ue C*H*.C=C.C0*"H (solut. dans |||L{r|1‘l(]|nn:||1i_.:1|_
déthyle). . o5 e R 2,973 "
» orthonitrophénylpropiolique (solution aleoolique) . . . . . . . » 3,863 " »
Amylpmplﬂfﬂ-tﬂ de méthyle CH?. f‘IIl S OmuC COMIRE . 0,941 0,807 1,163 0,
d*éthyle CH®. ‘Cll’ . (. NGOG Y. L et 1,149 1,051 1,389 0,23
Hegrlpropm]ul_e de méthyle Cll' ILH" s, C=C.COCH?, , M - 0,925 1,247 0,223
d'éthyle CH?. I'Ull' . C——C Lo b R « 4,050 0,943 1,255 0,20%
Phénylpmpjolnlc de méthyle L"Il"‘ CamCoCOAGHY: s e s 3,130 3,219 5,035 1,905
d'éthyle C*H*.C=C.CO*C*H®, . . . .. . : 3,108 3,219 5,084 1.946
Nitrile nmjlprupmllqllc CI* (U8, C=C.C=N. . .. .... o 45887 1,666 1,969 0,282
»  hexylpropiolique CEI'.[{;II‘]*.CEG.E::S S 1,710 1,690 1,969 0,239
» phénylpropiolique C*H*.C=C.C=N . . . . . . . . . .« . . 1'1,9;;:'1 4,125 5,635 1,672
Amide hexylpropiolique CH*.{CH*?. C=C.CONH® [solul. acétonique) . 1,477 1,623 " "
»  phénylpropiolique C*H*.C=C.CONH* (solution acétonique) . 3,799 §,259 u "

CoNCLUSIONS.

L'inspeclion des chiffres du Tableau qui précéde permel immédialement de formuler
quelques observations intéressantes :

1° L'exallation de la réfraction moléculaire eroit & mesure que les radicaux entrant
dans les molécules sont plus éleclronégalifs.

2* Le phénylacélyléne el tous ses dérivés présentent, par rapport aux diverses raies,
des exaltalions de la réfraction moléculaire notablement supéricures i celle des composés
correspondants de la série grasse.

3° La conliguilé immédiate des groupement négatifs A la liaison acétylénique parait
étre la condition de leur influence sur I'exaltation de la réfraction moléculaire.

4* Le voisinage immédiat de deux liaisons acélyléniques exalte la réfraction molécu-
laire beaucoup plus que le voisinage des groupements les plus électronégalifs : 'énorme
exallalion du diphényldiacétyléne, qui est égale a 12,856 pour la raie D, ne laisse & ce *
sujet aucun doute. !

Le cas du bulyléne-phénylacélyléne (Ew, = 4,269) montre également que le voisi-
nage d'une liaison éthylénique et d'une liaison u.céty!émque exalte ccmmdérahlement la
réfraction moléculaire,

3° Les exaltations de la dispersion moléculaire, relalivement peu élevées pour les
corps acycliques, sont au contraire trés marquées chez les composés aromaliques, ob elles
arrivent & dépasser deux unités (cas du butyléne-phénylacétyléne).

On a déja mis en évidence, dans quelques séries de composés organiques, des exalta-
tions de la réfraction et de la dispersion moléculaires. Citons, nolamment, & cet égard,
les recherches de MM. Briihl, Haller, Muller et Bauer. Mais je ne pense pas qu'on ait
jamais signalé des exaltations aussi fortes que celles que j'ai rencontrées chez quelques
eomposés acélyléniques.

Quoi qu'il en soit, §'il est vrai que la réfraction et la dispersion moléculaires sont, en
général, des propriélés nddﬂwes, il ressort de mes expériences que, dans la Bérie

8
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acetylémqua, la loi d’addition sera, le plus souvent, trés éloignée de la réalité expéy
mentale

Ces recherches onl été exﬁnﬁéles en détail dans les Annales de Chimie et de Pb‘p,’;}
8¢ série, lome VII, avril 1906. :

VII. — TRAVAUX D’HYDROLOGIE

(RECHERCHES SUR LES GAZ DES EAUX MINERALES)

Jusqu'a ces derniéres années, on n'avait guire signalé comme corps gazeux, d
eaux minérales, que l'azote, I'oxygéne, I'acide carbonique, I'hydrogéne sulfuré, el ¢
ques gaz combustibles. Depuis la brillante découverle de l'argon dans l'air atm
rique par lord Rayleigh et sir William Ramsay, en 1894, suivie bientot de celle de I'
dans la clévéite par Ramsay, puis du néon, du erypton et du xénon dans I'atnospl
le méme auteur, 'atlention des physiciens et des chimisles a été spécialement a
les diverses sources gazeuses qu'on renconlre dans la nature, en vue de la rechercl
ciale de ces « gaz rares ». Parmi les expérimentateurs qui se sonl, en dehors
occupés de la queslion, je mentionnerai : MM. Bouchard et Troost, Bouchard el Di

" Dewar, Nasini et Anderlini, Moissan, Armand Gautier. ;

Mon premier travail sur ce sujet remonte & 1'année 1895. Je monlrm alors qui

de Maiziéres (Cote-d'Or) renferme une forte proportion d'argon et d'hélium. Er
j'étudiai cing sources de la région pyrénéenne, sur lesquelles je fis pour la pram
des délerminations gquantilatives.

Lintérét de ces recherches s'est tout & coup considérablement aceru. En 1
le regretté Pierre Curie el M. Laborde annoncaient 4 I'Académie des Sciences avi
lérisé I'émanation du radium dans les mélanges gazeux qui se dégagent
diverses sources thermales. Ce travail, étant donnée l'aclion puissante du
l'organisme, montrail combien variés peuvent étre les facteurs de l'action d'n
nérale sur 'économie.

On a signalé, depuis lors, un grand nomhla d’aulres sources rndmachv'
les récentes et délicates expériences de MM. Elster et Geitel et de quelques &
ciens ont prouvé que des traces de radium et aussi d'aclinium existent partou
substance de la terre, et que les émanalions de ces deux corps radioactifs sont v
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lement répandues dans I'atmosphére et le sol. En sorte que les diverses sources minérales
sont toutes plus ou moins radioaclives.

L'étude chimique des gaz des eaux minérales devail élre la suite naturelle de leur
examen physique, Elle lirait, d'ailleurs, un grand surcroit d'intérét de la circonstance
suivante, éminemment suggeslive ;

D'aprés les expériences de MM. Ramsay et Soddy, I'émanation du radium, que
M. Ruthesford avait considérée de bonne heure comme un vérituble gaz matériel, se détruit
spontanément et lentement en donnant de I'hélium. M. Debierne a établi, en outre, que
l'actinium produit également de I'hélium.

Il ne m'appartient pas de discuter ces fails, ni d'en proposer une interprétation quel-
conque. Je me borne & constater — el ceci n'est point une hypolhése, mais un résullat
expérimenlal — que le radium et I'actinium engendrent sponlanément de Phélium,

S'il en est ainsi, I'hélium doit étre, en quelque sorte, le compagnon du radium et de
l'aclinium dans la nature, et on doitle trouver partout ot se rencontreront ces deux corps
ou leurs émanalions. i

Ce sont ces considérations, el aussi le désir d’apporter de nouvelles données posi-
lives au probléme si complexe de la Ihérapeutique thermale, qui m'ont engagé a
reprendre activement I'étude du gaz des eaux minérales.

J'ai examiné, dans quarante-trois sources appartenant & diverses régions de la France
et de 1'étranger, les gaz qui s’échappent spontanément au griffon.

[. — DETERMINATION GLOBALE DES GAZ RANES. PRESENCE GENERALE DE L'ARGON
ET DE L'HELIUM,

Dans une premiére série d’expériences, j'ai dosé en bloc les gaz couranls par les
méthodes classiques, el les gaz rares en lraitant an rouge le gaz naturel, préalablement
décarbonalé et sec, dans un appareil spécial que j'ai imaginé, par le mélange Maquenne
(chaux-magnésium). J'introduisais ensuite le mélange global des gaz rares dans un tube
de Plucker & électrodes d’aluminium, sous une pression de 4 millimétres; 'y faisais passer
la décharge électrique, et j'observais au spectroscope la composition de la lumiére ainsi
produite. Dans plusieurs cas, I'examen spectroscopique direct a été complété par I'étude
photographique du spectre dans la région du violet et de I'ulira-violet.

Jai reconnu ainsi la présence de l'argon dans chacune des quarante-trois sources
examinées, et celle de 'hélium dans trente-neuf sources. En général, la raie principale
de I'hélium (.= 587,6) était an moins aussi intense que les raies les plus fortes de 'argon.
Quant aux qualre sources oi je n'ai pu réussir, par 'examen spectruscopique du mélange
des gaz rares, & mettre I'hélium en évidence, ce résultat négatif tient & ce que, I'hélium
§'y trouvant en trop faible quantité, son spectre est masqué par celui de l'argon. On
verra plus loin, en effet, que, en soumettant au fractionnement les gaz rares de deux de
ces quatre sources, j'ai pu y caractériser Uhélium.

Je crois done pouvoir dire que, non seulement l'argon, mais aussi Ihélium, existe
dans tous les gaz issus du sein de la terre. C'est 1a une vérification importante de notre
conception initiale. Le radium et l'aclinium sont producteurs d’hélium, et des traces de
ces deux corps ou de leurs émanalions existent partout dans la substance de la terre;
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tous les gaz qui s’en échappent dmvent done renfermer de 'hélium, Mes expénenegg
fient ces prévisions d'une maniére absolue.

Pour ce qui concerne les proportions globales des gaz rares, on trouvera plus
tableau général des résultals de mes expériences.

1l. — FRACTIONNEMENT DES GAZ RARES,

— Présence du néon.

1l imporlait maintenant de rechercher dans les sources Lhermales les autrééz
rares (néon, cryplon, xénon), et d’arriver & déterminer les proporlions de chague
dans le mélange global. i

L'examen spectroscopique du mélange globaldes gaz rares ne m'a permis da
paitre le néon dans aucune source. Je me suis proposé, en collaboration avec M, Bl 2
de rechercher ce gaz par voie de fraclionnement.

Nous avons ulilisé avec un plein succés une méthode dont le principe a été ind
par sir James Dewar. Elle repose sur la grande inégalité du pouvoir absorban
charbon de bois pour les diflérents gaz, suivant leur nature propre et suivar
température. Par l'emploi du charbon de bois & la température de l'air 1_
(—186%), M. Dewar a pu, les autres gaz étant complétement absorbés, mettre dir
ment en évidence le néon et I'hélium dans l'air atmosphérique, dans les gaz

source de Bath, et parmi les gaz du péirole,

Sir William Ramsay a montré derniérement qu'il suffisait de rel’rmdlr le ehn
— 100°, température de congélation de I'éther, pour qu'il absorbe les gaz de.
I'exclusion du néon et de I'hélium, et que le charbon, & la lempérature de lair

-réalisait pratiquement la séparation quantitative du néon, qui demeure occlus,
I'hélinm.

Comme dans les expériences précédentes, ce sont les mélanges gazenx se
spontanément au griffon des eaux minérales et bien exempts d'air que
étudiés.

En général, nous avons soumis i I'action du charbon refroidi, pour chnque 01
le gaz naturel brut, tel qu'il émerge du griffon, et le mélange global dés ge
préalablement séparé des autres gaz. :

Nos expériences onl éLé failes le plus souvent i la température de lair li
ces conditions, les gaz non absorbés donnaient généralement un spectre o 1
vail nellement les principales raies du néon & coté de celles de I'hélium
rouges du néon 638,3 el 614,3/ élaient, en général, particuliérement brillan
jaune 585,3, qui, dans le spectre du néon pur, est toujours de beaucoup la plu
se monlrait ici, par conlre, relativement faible, élant sans doute éclipsée
principale de I'hélium, qui en est trés voisine (A = 387,6), et dont I'intensité é
toujours mcumparahlement plus forte. ;

Il arrivait parfois que le specire du néon était trés faible. Nous opérions alo:

M. Ramsay, & — 100°, et nous constations toujours une augmentation lrés mal
U'intensité des raies. ;
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Nous avons recherché le néon dans 22 des 43 sources thermales de motre tablean
général (voir plus loin); dans loules, nous avons pu mettre cet élément en évidence.

J'ajouterai que, en absorbant I'argon par lecharbon, dans deux desquatre sources oi je
n'avais pu, par l'examen spectroscopique du mélange global des gaz rares, reconnaitre
I'hélium, nous avons oblenu un résidu & la vérilé trés faible, mais qui nous a présenté, de
la maniére la plus nette, les principales raies de I'hélium, en méme temps que celles du néon.

On peut conclure de 13 que, non seulement I'argon, mais aussi I'hélium et le néon
existent dans toules les sources ou mélanges gazeux issus du sein de la terre,

2, — Proportions d’hélium, Recherche du crypton,

Je me suis proposé, en collaboration avec M. Biquard, de déterminer les proportions
respectives de chacun des gaz rares dans les mélanges. Nous avons encore utilisé, 4 cet
effet, la remarquable méthode de fraclionnement de sir James Dewar. C'est, en général,
le mélange global des gaz rares, bien exempt des gaz ordinaires, que nous traitions par
le charbon refroidi.

Nos expériences ont été faites & la température de l'air liquide (— 186°). D'un edté,
I'hélium et une parlie du néon restaient libres; on les exirayait & la trompe el on en
mesurait le volume. D'autre part, le reste du néon et les autres gaz rares demeuraient
fixés sur le charbon; les gaz non absorbés ayant été évacués, on laissait le charbon
reprendre la température ambiante, ce qui libérait le gaz qu'il avait absorbé; celui-ci
était extrait et mesuré 4 son tour.

Dans quelques cas, nous avons opéré sur le mélange gazeux brut, tel qu'il émerge du
gritfon. On traitait alors un plus grand volume de gaz que précédemment.

En soumetliant & 'action du charbon refroidi & — 100°, selon les indications de sir
William Ramsay, nos mélanges d'hélium et de néon, nous n'avons pu réussir & isoler
des volumes mesurables de néon. Nous n'avons pas été plus heurenx en traitant les mémes
mélanges par le charbon & la température de air liquide bouillant sous pression réduite
(40mw-60=m=), 11 faul en conclure que la proportion de néon était beaucoup trop faible
pour permelire une séparation. Sa présence étant conslatée, nous le considérerons
comme quantitativement négligeable devant I'argon et I'hélium.

Dans quelques cas, les teneurs en hélium se trouvaient elles-mémes minimes. A part
gquelques exceplions, elles suffisaient cependant & déterminer une pression mesurable
dans l'appareil ; on en déduisait alors le volume de gaz par le calcul.

Nous devons dire, enfin, qu'en étudiant les gaz rares absorbés par le charbon
4 —100°, nous avons remarqué, dans quelques sources, et notamment a Maiziéres,
que la fraction qu'abandonne le charbon entre -+ 10° et 4230, examinée au spectroscope,
monleait, faible mais nelte, la raie jaune (A= 587,1) du cryplon, & coté des lignes prin-
cipales de 'argon.

IIl. — CoMPOSITION CENTESIMALE DES MELANGES GAZEUX.

Je présenterai maintenant, dans un lableau général, la composition des mfilalnge‘s
gazeux s'échappant sponlanément au griffon des 43 sources thermales dont j'ai fait
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I'élude, seul ou en collaboration avec M. Biquard. Je rappellerai que loules les sources
renferment de I'argon, de 'hélium et du néon, la proportion de ce dernier étant toujours
trop faiblé pour qu'il puisse élre dosé. A la dérniére colonne sont inscriles les proportions
d’hélium ; par différence avee’les proportions globales de gaz rares, on en déduira
celles d'argon. Les résultats sonl rapportés a 100 volumes de gaz brul, te] iiii .
sort du griffon : T

OXVOENE | GAE RARES
SOURCES [+ OXVGENE AZOTR
4 ; ot azolo {en hlog) e
Badgastein (Autriche) . . . . . . .| traces 1,40 97,25 1,3 | 0,69
Spa, source du Tonnelet [Belfglquc]- 84,24 0,175 15,206 0,279 0,064
souree Yanquelin . .| 0,20 traces 97,73 2,03 0258
Plombitres \ — .m°3 . ... .| traces 3,70 94,50 1,78 0'ogs
} — K. s i
Crucifix iid 3,30 9514 1,56 o‘ﬁ
(Vosges) - aﬁ MR 1.53 ;.;; ‘gg.zg 1,65 0,104
= pucing , . . 1,45 4
Bains-les-Bains (Vosges) ... . . .| traces i:ﬁ‘& '.‘M:IJT fIﬂ %’,ﬁ% :
Luxenil { source des Dames . .| 0,83 lraces 97,06 2,09 5870
Ele.f;m el ]Grand-l.lain N ﬁg Gi%.ﬁ 96,25 2,14 0T
aizitres W A e . i 92,45 6,39 x
llaurhun-l(..um:y ; source Reine, . .| traces 0,9 96,1 2,9 E’%; ;
RSuune-et-Lnim = fu Lymbe. 2,8 -4 91,96 3,04 1’3{\'..
ix-les-Bains (Savoie). . . . . . =] 41 0,4 85,03 1,19 0,037
Solins-Moutiers (Savele). . . . . . 36,70 lraces 62,54 0,77 0:21
gu.lub-l-lunﬁijé [N;é?m}. et néant id. 91,92 2,08 0,0
ougues (Nigyre) . . . . .. .. 98,6 1,385 0,015 0,002
Nérﬁ“{au{ier} pi et e S0 Sl id. 86,02 ’ 216 | (.06
source Célestins. . . . 98,83 1,135 0,015 | non dosé
Vichy — Grande-Grille. , .| 85,70 14,192 0,108 id. S
—  Hopital. . . . . .| #8.30 11,61 0,09 0,0012
(Allier) = ﬂl;gel. YT el 5,35 lﬂ.gg g,iki 0,00
=] Fe o i P i 1,0874 .26 | non d
—  Boussange . . . .| 9618 3,117 0
Royat (Puy-de-Déme) ;. ©s . . | " 995 0,4945 u’ggg by
Mont-Dore (Puy-de-Déme). . , . .| 99,39 0,604 0,006
mlﬂtﬂl-ﬁl.]ﬂ:ml uy-le-Déme) . . .| 97,4 2,576 0,024
Lamalou (Hérault). . . . . .., .| 99,5 0,495 0,005
Dax aource Nehe . . . . . .| 1,3 i 964,24 1,4t
(Landes) § — TroudesPauvres,| 1.9 0,7 96,2 1,2
ﬂx. sgum[el Vfigueric (Aritge) i néant néant 98,45 1,55
res-de- i : i o
[ autcs—l’;’r:%%\?él;ﬁ. s:m‘m:e. .&1.10?% it i 85,45 1,60
source César , . .| néant néant 08, 44 1,56
o B e R b b
—_ is . . idl, id.
(Htes-Pyrénées) | — Railldre . .| id, id. 33:19 1,2
= (es OE 1 L § 2
Eaux-Bonnes (Basses-P rénées}lf n .| mnéant ;E[::t? ﬂ}gg :3;
Eaux-Chandes {Basses-Pyréndes) . . id. id. 98,57 1,43
Cambo (Basses-Pyrénées) . . . . . 0,76 98,49 0,75
Ogeu, source Peyré (B.-Pyrénées), .| traves 11 87,02 1,08
Panlicosa, s, Staiuguslin (Aragom) .| 0,2 1,6 97’ 1,2
Caldellas (Portugal) . . .7, .. . . 2,44 96,40 1,16

On voit que la proportion globale des gaz rares suit assez régulicrement la lene
azote; elle est inverse, au contraire, de celle de 1'acide carbonique, 1'un ou l'autre de
deux gaz étant tour & tour prédominant. g

La source d'Eaux-Bonnes, par exemple, pour une teneur en azote de 98,20
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ferme, en volumes, 4,80 de gaz rares, landis que la source du Monl-Dore, pour une pro-
portion de gaz carbonique de 99,39, contient 0,0061 de gaz rares. En général, la propor-
lion des gaz rares est voisine de 1 & 1,5°/, de celle de I'azote. Quelques sources dépassent
notablement cette proportion: & Bourbon-Laney, par exemple, nous Irouvons 2,9 et
3,04°/, ; et, & Maiziéres, la proportion des gaz rares atteint le chiffre exceptionnellement
élevée de 6,39 °/,.

En ce qui concerne les proporlions d’hélium, elles sont trés variables et par rapport
au gaz naturel et par rapport au mélange des gaz rares. Quelques-unes sont particulie-
rement élevées. Pour 100 centimélres cubes de gaz naturel brut, mous trouvons, par
exemple, 0,613 d’hélium & Eaux-Bonnes, 0,91 4 Saint-Honoré, 1,06 & Néris: A Maiziéres,
la proportion d’hélium atteint le chiffre tout & fuil exceptionnel de 5,34 °/,. Des quantités
relativement considérables de ce « gaz rare » sont ainsi conlinuellement déversées dans
l'atmosphére.

Si 'on caleulait, d’aprés les données que 'on posside sur la vitesse de destruction du
* radium et de son émanalion, la quantité de radium & laquelle correspond I'hélium de
certaines sources dans les profondeurs de la terre, on trouverait un chiffre énorme. Je
suppose, d'ailleurs, que d'autres matiéres radioactives, plus ou moins répandues au sein
de la terre, doivent subir des transformations du méme. ordre que le radium et I'aclinium,
avec production finale d'hélium on autres corps de la méme famille, et telle serait, dans
cette hypothése, l'origine des divers gaz rares.

Quoi qu'il en soit, indépendamment de la médecine thermale, les expériences qui
précédent fourniront sans doute d'utiles documents aux théories géologiques et hydrolo-
giques de l'avenir.

Ces recherches ont été résumées dans une série de Noles parues aux Comples rendus
de I'Académie des sciences, 1. CXXI, p. 819 ; t. CXXXV, p. 1335; t. CXXXIX, p.852;
t. CXLII, p. 44 et 41153; t. CXLIIIL, p. 180 et 795.

Voir, en outre, Annales de la Société d hydrologie médicale, 1903 ; Journal de Phar-
macie et de Chisie, 16 oclobre 1906.
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VIII. — RECHERCHES SUR DES SUJETS DIVERS

‘Je comprends sous ce lilre quelques lravaux spéciaux ne présenlant aucun lien
" BUX.

Action du chlorure de thionyle
sur quelgques composés minéraux et organiques.

Jai observé que, quand on le traite par le chlorure de thionyle SOCP, I'acide su
rique SO*H*, pour ne parler que de ce composé minéral, se converltit en pyrodick
drine $'0*CI*, avec formation de petites quantités de mauochlorhjrdrme SO‘H{II at
gement régulier de gaz SO® et HCL. s
~ Parmi les corps organiques, je mentionnerai l& classe des aldoxines R — E-Il....ﬂ O
qui fournissent des nilriles R —CN, et I'urée CO(NH®), qui se transforme en cyan
CN*H'. Dans ces réactions, le chlorure de thionyle agll. comme d&shydrat-a.nl. 'al: ilyan
en liberté des deux gaz HCL et 307,

(Bull. Soc. chim. [31, t. XI, p. 767, 1066 et 1067 ; 1894.)

Action de lacétyléne sur le fer, le nickel et le cobalt rédui: :
I'hydrogéne, et sur la mousse de platine. (En collaboration
M. Moissan.)

Nous avons trouvé que le fer, le nickel et le cobalt réduits par 'hydrogéne, ain
la mousse de platine, mis en présence d'un excés d'acétyléne & froid, décomposent
avec incandescence, en produisant du charbon, de I'hydrogéne, et dwers hydra
(C. R., t. CXXII, 1896).

Ces axpérmnces nous avaient vivement frappés. Occupés & d'autres recherch
fames obligés, i notre regret, de les interrompre. Elles furent reprises quelque
aprés par MM. Sabatier et Senderens, qui, par une longue série de recherches
quemenl poursuivies pendanl plusieurs années, onl édifié la féconde méthode d‘h y
nation par catalyse qui porte leur nom,

Sur le camphre monocbromsé.

Dans I'espoir d'oblenir par déshydratation un carbure bromé dont la con
devait éclairer celle du camphre, j'ai soumis le camphre monobromé C°H"BrO &
de 'anhydride phosphorique & chaud. Vers 200°, une réaction énergique se [
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se dégage en abondance des gaz, et un liquide fumant fortement a l'air passe & la distil-
lation, qui renferme 40 °/, environ de son poids de tribromure de phosphore. Ila été impos-
sible d'isoler du mélange aucun autre composé défini ; mais la formation de tribromure
de phosphore dans ces condilions n'en reste pas moins un fait singulier.

(Bull. Soe. chim, [3], t. XVII, p. 552 ; 1897.)

Nouvelles réactions des composés organo-magnésiens.

Peu aprés la découverte des composés organo-halogéno-magnésiens par M. Grignard,
supposant que l'acétyléne ne devait pas étre nécessairement lié & du carbone pour que
l'attaque des substances oxygénées par ces précieux ngents fit possible, j'ai éludi¢ leur -
aclion sur les composés oxygénés de l'azote. En traitant par l'iodure d'éthylmagnésium
le nitrite d’amyle et le nitroéthane, j'ai, dans les deux cas, observé une vive réaclion, et
obtenu de la diéthylhydroxylamine. Les éthers sulfoniques et le sulfale d’éthyle réagis-
sent aussi avec une grande énergie sur les composés organo-halogéno-magnésiens, avec
formalion de divers produils sulfurés.

Ce travail a été le point de départ d'une série de recherches analogues, qui ont élé
poursuivies par divers savanls.

(C. R., t. CXXXII, p. 837; 1900.)
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1892,
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1902,
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1906.
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OUVRAGES, CONFERENCES
ET ARTICLES SCIENTIFIQUES DIVERS

— L. Les Azols (Conférence faile au laboratoire de M. FriepeL; Carré, édileur),

— II. Constitution de I'atropine et de la cocaine (Conférence faile au laboraloire
de M. Frieper; Carré, éditeur).
Composés pyridiques et hydropyridiques (Thése d'agrégation; Carré,
éditeur),

— III. Constantes physiques utilisées pour la détermination des poids molécu-
laires (Thése d’agrégation ; Carré et Naud, éditeurs).

— IV. Notions fondamentales de Chimie organique (287 pages; Gauthier-Villars,
éditear,)

— V. Les récents travaux sur les composés acétyléniques (Conférence faile au
laboratoire de M. HaLter ; Gauthier-Villars, dditenr).

— VI. Notions fondamentales de Chimie organigue (2° édilion, revne et aug-
mentée, 320 pages; Gauthier-Villars, éditeur),

VII. Rapport au ministre du Commerce et de I'Industrie sur les industries
chimiques et pharmaceutiques 4 1'Exposition universelle et internatio-
nale de Liége, 1905 (173 pages in-4°; Vermol, édileur).

VIII. Dictionnaire de Chimie de Ad. Wurtz. — J'ai rédigé, pour le 2° sup-
plément de cet ouvrage, 33 articles, nolamment les suivants : Escu-
létine, Ethane, Ethénylamidoxime, Acide éthénylylyeolique, Ethylamines,
Ethylapocinchéne, Ethyle (dérivés métalliques), Ethyléne, Ethyléne-diamine,
Bases éthyléniques, Eugénol, ele.).

IX. Journal de Pharmacie et de Chimie. — Depuis 1894, j'ai publié dans ce
Journal, sous forme de Revues, une série d’articles généraux sur des sujels
variés, du domaine de la Chimie minérale et organique, de la Chimie-phy-
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sique et de la Chimie industrielle. Je citerai, entre aulres, les
suivants : Tonone et violette artificielle, Hydroxylamine et principaux dgﬂ
Diazométhane, Ebullioscopie, Pression osmolique, la Soie artificie
récents Travaux sur les alcaloides du labae et du jaborandi, ele, 3
Dans le méme Journal ont paru quelques rapports que j'ai ré
comme membre ou secrétaire annuel de la Société de Pharmacie.
J'y ai analysé, en oulre, divers travaux de Chimie pure ou appi
publiés par quelques journaux allemands, et j'y ai fail un compte re
bibliographique d'une série d'ouvrages scienlifiques.
. Revue Scientifique. — Compte rendu du VI* Congrés inlernalio:
Chimie appliquée, Rome 1906. )
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GRADES, FONCTIONS, TITRES DIVERS

GRADES UNIVERSITAIRES

Licencié és sciences physiques (juillet 1888).

Pharmacien de 1™ classe (juillet 1891).

Docteur és sciences physiques (juin 1893).

Agrégé de Chimie et Toxicologie & I'Ecole supérieure de Pharmacie (1899).

I

FONCTIONS

DANS L'UNIVERSITE ET HORS DE L'UNIVERSITE

Interne en Pharmacie des hopitaux de Paris (de 1886 & 1891).

Pharmacien en chef des Asiles de la Seine (Concours, 1 juillet 1891).

Sous-chef des travaux chimiques & I'Ecole supéricure de Pharmacie de Paris (1894-1899).

Chargé de conférences préparatoires au Cours de Chimie organique & I'Ecole supérieure
de Pharmacie, depuis le 1** novembre 1899,

Membre et secrétaire-rapporteur du Jury international de la classe 87 (Arts chimiques et
Pharmacie) & 'Exposilion internationale de Liége (1903).
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SOCIETES SAVANTES ET CONGRES SCIENTIFIQUES

Membre de la Sociélé chimique de Paris (1890).

Membre du Conseil et vice-secrélaire de la Société chimique de Paris (depuis 1891‘)

Membre de la Société de Pharmacie de Paris (1893).

Secrétaire du Congrés international de Chimie pure (Paris, 1900).

Secrétaire annuel de la Société de Pharmacie de Paris (1901).

Délégué de la Sociélé chimique de Paris au V¢ Congrés international de Chimie applig
(Berlin, 1903).

Membre de la Sociélé philomatique de Paris (1904%).

Membre correspondant de la Société rovale de Pharmacie de Bruxelles (1906).

Membre d’honneur de la Société d'Hydrologie médicale de Paris (1906).

Délégué de I'Université de Paris au VI° Congrés internalional de Chimie appl
(Rome, 1906).

1V

TITRES DIVERS ET DISTINCTIONS HONORIFIQUES :

Lauréat de I'Ecole supérieure de Pharmacie (1 prix de I'Ecole, médaille d‘nrgenti
1 prix de I'Ecole, médaille d'or, 1887; prix Laillet, 1887).

Lauréat des hopitaux de Paris (médaille d'argenl, 1887 ; médaille d'or, 1889),

Médaille d'or a 'Exposition inlernationale de Saint-Louis (1904),

Hors concours & I'Exposition inlernationale de Liége, 1903,

Lauréat de 'Académie des sciences (Chimie organique, prix Jecker, 5.000 fran

Lauréat de I'Académie de médecine, prix Capuron (Eaux minérales, 1906).

Officier d’Académie (1901).

Officier de I'Instruction publique (1906).
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