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COMPTE RENDU DES SEANCES

DE LA

SOCIETE DE CHIMIE DE GENEVE

Séance du 9 décembre 1915.

A. Bach. Nouvelle réaction de I'urine. — A. Brun. Décomposition du
péridot par la vapeur d’eau. — L. Reuatter. Analyses de résines d’em-
baumement des Incas. — E. Noelting et A. Kregcy. Nitration de la
diéthylbenzylamine. -

M. A. Baca rappelle qu’il a établi que 'agent réducteur des
tissus animaux est constitué par un ferment (enzyme de Schar-
dinger ou perhydridase) et un coferment. Il a trouvé ce dernier
dans les extraits des tissus, dans la peptone du commerce, dans
I'éreptone; il n’exerce par lui-méme aucune action réductrice,
mais, associé au ferment du lait (qui isolément est aussi inactif),
il transforme les nitrates en nitrites et les colorants en leurs leu-
cobases.

L’auteur a trouvé que l'urine normale contient des quantités
importantes de ce méme coferment. Pour I'y doser on mélange
15 em?® d’urine avec 10 cm? de lait frais et non bouilli et 1 gr. de
nitrate de soude, on laisse reposer 30 minutes 4 60°, puis on agite
avec 1 gr. d’acétate basique de plomb finement pulvérisé et on
jette sur un filtre sec. On préléve 20 cm?® du filtrat et on y dose
le nitrite qui s’y est formé.

Pour préparer les liqueurs de contréle, on fait de la méme ma-
niére un mélange de lait et d’'urine, mais sansy ajouter de nitrate.

M. A. Brun expose ses recherches sur la réaction qui se passe
lorsqu’on attaque les péridots et les silicates ferreux par l'eau
a haute température. Il a construit un appareil en quartz fondu,
doublé de platine, qui permet de porter la roche & la température
voulue et de faire agir sur elle, a ce moment-la, une quantité
déterminée de vapeur d’eau. -Dans ses expériences, la température
pouvait varier de 750 & 1300°, et la pression de la vapeur de 17 &
770 mm.
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Il a constaté que la vapeur d’eau oxyde le silicate ferreux. Le
péridot, qui contient toujours un peu de bitume, fournit d’abord
de I'oxyde de carbone et de l’anhydride carbonique, puis il se
dégage réguliérement de 'hydrogéne pur; la réaction est d’autant
plus vive et plus compléte que la pression et la température sont
plus élevées. A la pression de 770 mm et a la température de 1300°
le péridot en poudre fine est complétement oxydé.

M. L. Reurrer a analysé deux masses résineuses ayant servi
aux Incas de I'’Amérique du Sud & embaumer leurs morts. La
premiére, qui lui a été remise par M. le Dr Schumacher-Kopp, de
Lucerne, est une poudre jaune brundtre, entourant des fragments
ligneux provenant de plantes de la famille des Légumineuses.
M. Reutter I'a trouvée constituée :

1° De débris végétaux riches en menthol, en coumarine et en
essence de cannelle, provenant sans doute du Dicypellium caryo-
phyllatum, seule Laurinée croissant dans ces régions,

2° de bromures, chlorures et sulfates de calcium, de sodium et
de potassium,

3° de mucilage, tanin, saponine et alcaloides,

4° de baume de tolu,

5° de résines non déterminées.

La seconde masse résineuse, soumise a 'auteur par le profes-
seur Weissberger, de Paris, est formée de morceaux brunitres
adhérents entre eux et de fragments ligneux. A coté des substan-
ces indiquées plus haut, elle contient de la cinnaméine,

Les recherches actuelles et antérieures de M. Reutter lui ont
permis d’établir que les Egyptiens embaumaient lears morts avec
du bitume de Judée, du styrax, du natron, des oléorésines ou des
gommes-résines et de l'essence de cédre; que les Carthaginois
utilisaient le bitume, le styrax, les oléorésines, les gommes-résines
et les végétaux riches en menthol et en thymol. Les deux peuples
faisalent macérer les résines dans du vin. On ne retrouve pas cette
coutume chez les Incas ; ceux-ci utilisaient, comme les précédents,
les baumes riches en acide cinnamique et en vanilline, mais ils
employaient le sel marin au lieu du natron et le tanin au lieu du
bitume de Judée.

Il serait agréable i 'auteur de pouvoir analyser les masses sem-
blables ayant servi aux Chinois et aux Hindous, car il est trés
probable que 'on pourrait y déceler le benjoin.

M. le prof. NoeLtTiNg communique-les résultats de recherches
qu’il a faites avec M. A, Kraccy, sur la nitration de la diéthyl-
bengylamine. On sait que la nitration de l'aniline en solution
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sulfurique fournit des quantités considérables, jusqu’a 50 °/,, de
m-nitraniline, tandis que lacétanilide donne surtout le dérivé
para (a coté d’un peu de dérivé ortho). En revanche, la diméthyl-
aniline et la diéthylaniline sont converties en un mélange des
dérivés para et méta.

Les auteurs ont voulu savoir si le groupe N(C,H,), oriente
aussi en méla lorsqu’il n’est pas lié directement au noyau henzé-
nique, mais qu’il est attaché & une chaine latérale. Dans ce but, ils-
ont étudié la nitration de la diéthylbenzylamine en solution sulfu-
rique.

Mais, pour pouvoir mieux caractériser les produits de cette opéra-
tion, ils ont tenu & déterminer auparavant les propriétés des
trois nitro-diéthyl-benzylamines isomériques, C.H (NO,)CH,
-N(C,H,),. On les obtient facilement en faisant agir la diéthyl-
amine sur les trois chlorures de nitrobenzyle. Ce sont des liquides
incolores, distillant sans décomposition dans le vide. Sous 42 mm.
de pression, le dérivé ortho bout a 175-177°, le méta & 200-208°,
le para 4 210-221°.

Ces points d’ébullition sont assez distants les uns des autres
pour qu’il soit possible de séparer les trois isoméres par distilla-
tion fractionnée, & condition que l'on ait entre les mains une
quantité un peu considérable de leur mélange. Mais les auteurs
ont trouvé un procédé plus commode de séparation; il réside dans
la cristallisation fractionnée des picrates, Les solubilités des trois
picrates m, p et o sont dans le rapport 1: 2,4: 5,8.

En se servant de ce procédé, on trouve que les quantités des
picrates obtenus avec le produit brut de nitration de la diéthyl-
benzylamine sont :

méta ... ... 38 %,
paraenviron 43 °/,
ortho » 19°%,

. L4
ce qui correspond assez exactement au rapport 2 : 2 : 1,

Séance du 13 janvier 1916.

E. Noelting. Développement de la chimie de l’anthraquinone. — A. Brun.
Le probléeme du fer métallique dans les roches. — K. Rothlin et
A. Kaufmann. Nouvelle synthése de la damascénine,

M. le Prof. NoeLtinG entretient la Société des progreés récents
accomplis dans lindustrie des colorants de Panthragquinone.
Découvert en 1832 par Dumas et Laurent, I'anthracéne ne

ARcHIVES, t. XLI. — Mai 1916. 29
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s'introduisit dans I'industrie qu’en 1869, & la suite de la célébre
synthése de I'alizarine, réalisée par Graebe et Liebermann. La
découverte de l'alizarine et de la purpurine artificielles fut suivie
d’assez prés par celle de divers autres colorants teignant sur mor-
dants et particuliérement appropriés & la teinture de la laine, tels
que la nitro-alizarine, I'amino-alizarine, le bleu d’alizarine et
'acide alizarine-sulfonique.

Dans les années 1888-1890, R. Bohn d'un c6té, Robert
E. Schmidt de l'autre, trouvérent la méthode d’oxydation de
de 'anthraquinone et de ses dérivés au moyen de 'acide sulfuri-
que fumant, et produisirent par ce procédé toute une série de
couleurs & mordants pour coton et pour laine. En 1891 on inau-
gura la fabrication d’acides sulfoniques pouvant teindre la laine
mordancée, mais susceptibles aussi d’étre fixés par teinture directe
sur laine non préparée et traitement ultérieur par des mordants.
En 1894, R. S. Schmidt fit la découverte extrémement intéres-
sante d’acides sulfoniques de la série de I'anthraquinone teignant
directement la laine en nuances a la fois trés brillantes et trés
solides : vert d’alizarine-cyanine, alizarine-saphirol, alizarine-
rubinol, etc.

En 1901 s’ouvre une nouvelle ére dans la chimie et I'industrie
de 'anthraquinone, celle des couleurs a cuve, dont l'essor est loin
d’avoir pris fin, et, & partir de 1906-1907, on commenga & prépa-
rer aussi des couleurs soufrées de la méme série. Ces colorants
se distinguent par une beauté et une solidité dépassant de beau-
coup tout ce qu'on connaissait jusqu’alors. Leur nombre est déja
trés considérable. M. Noelting cite parmi les couleurs & cuve : les
indanthrénes, les algols, les acridones, les dérivés mixtes apparte-
nant a la f01s a la série de 'anthraquinone et & celle de I'indigo ;
et parmi les couleurs soufrées : les olives d’anthracéne et les ciba-
nones. Dans les couleurs 4 cuve, toutes les nuances sont déja
représentées et dans les couleurs au soufre nous avons des jaunes,
des orangés, des verts et des noirs.

L’anthracéne a ainsi fourni des colorants de presque toutes les
classes : colorants & mordants pour coton et pour laine, colorants
directs pour laine et pour soie, colorants & cuve pour coton, colo-
rants a cuve soufrés. En revanche, on ne connait que fort peu de
colorants basiques de cette série, et aucun d’eux n’a encore trouve
d’application pratique. On obtient bien des bases en introduisant
le groupe aminogéne dans la molécule de 'anthraquinone, mais
elles sont si faibles, que leurs sels sont déja décomposés par I'eau,
et on ne peut les faire servir a I'obtention de colorants.

D’aprés une régle générale, les groupes aminogénes deviennent
plus basiques loraqu on y introduit des alcoyles. Se souvenant de
ce fait, M. Noelting a méthylé la tétra-amino-anthraquinone
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1.4.5.8 et a obtenu un colorant bleu, faiblement basique, capa-
ble de se fixer sur coton mordancé au tanin, mais ne présentant
pas d’intérét pratique, Il a essayé aussi d’obtenir des produits basi-
ques en introduisant des groupes N(C,H,), dans les méthyles des
tolylamino-anthraquinones, C,,H,0,(NH-C.H, - CH,),. En faisant
agir l’aminodiéthylbenzylamme (G, HS)QN CH -C,H,-NH, sur
la 1. 5-dichloranthraquinone CBHBCI(CO)z(]sHSCl, il a obtenu
une matiére colorante violet-rouge, faiblement basique, mais ne
possédant ni beauté, ni solidité, contrairement & ce que l'on a
ohservé en général chez les dérivés anthraquinoniques. Peut-étre
certains isomeéres de ce composé posséderaient-ils de meilleures
qualités. Quoiqu’il en soit, le groupe de l'anthraquinone offre
encore un vaste champ d’études.

M. A. Brun parle des difficultés que présentent la recherche et
le dosage du fer métallique dans les roches basaltiques. Il s’y
trouve a l'état de granules disséminés dans la masse vitreuse.
Ces granules peuvent étre d’une extréme petitesse; ils sont alors
si bien englobés, que le broyage le plus fin ne les isole pas et
qu’on ne parvient pas a les identifier. Leur dosage présenterait
néanmoins un grand intérét au point de vue vulcanologlque cer-
tains basaltes sont si riches en fer non combiné, que la solution
de ce probléme de chimie rendrait un grand service aux géologues
en leur permettant d’é¢lucider certaines questions de génétique.

M. E. RoraLiN annonce qu’il a réalisé, en collaboration avec
M. A. Kavrmanx, une nouvelle synthése de la damascénine.
Cet alcaloide, encore peu étudié, peut étre facilement préparé a
partir du sulfomethylate d’o-méthoxyquinoléine (I), en passant
pas les réactions suivantes :

COOH COOCH,
+0= V<CH3 + HCI + CH,0H =
* CHO ' NHCH;,
OCH; N OCH, OCH,
A :
CH,-80,-0 CH,
I I 111

On obtient dans l'oxydation, comme produit secondaire, la
méthoxyméthylisatine, sous la forme d’aiguilles de couleur
rouge carmin, fusibles a 187°.

L'acide formyldamascénique (I1) cristallise dans l'alcool en
prismes incolores, fusibles a 194-195°.

- La damascénine synthétique (III) fond & 25° et posséde toutes
les propriétés de l'alcaloide naturel. -
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Séance du 10 février.

Ph. A. Guye. De la réduction des poids au vide dans la détermination de
poids atomiques. — A. Bach. Dédoublement de la phénoloxydase par
adsorption différentielle.

M. le Prof. Pu. A. GuyEe rend compte de divers travaux relatifs
4 lexactitude des pesées en matiére de déterminations de
poids atomiques. 1l a examiné de nouveau les différentes causes
d’erreur provenant de la balance, des poids et des appareils, et
conclut que la précision absolue réalisable ne peut dépasser le
10¢ de milligramme.

Il communique ensuite les résultats d’expériences faites avec
M. Tu. Renarp sur la comparaison des poids réduits au vide,
déterminés par le calcul et par l'expérience. Avec les corps en
poudre, on ne peut espérer obtenir par la seconde méthode des
résultats d’une précision superleure & == Y/ 00000 OU = V200000 d€
de la quantité de substance pesée.

M. Guye discute enfin les variantes adoptées par les divers
expérimentateurs pour la réduction des pmds au vide par le
calcul. Il conclut de cet exposé que dans la pesée de 1 410 gr. de
substance — ce qui correspond & une opération courante en
matiére de détermination de pmds atomlqueb — 1l suffit ample-
ment de peser au 10° de mgr prés; la pesée au 100° de mgr est
dans la trés grande majorité des cas une opération illusoire.

M. A. Baca, poursuivant ses expériences sur la phénoloxydase
des champignons (Lactarius vellereus), 'a soumise & une purifi-
cation par ultrafiltration. Mais, contrairement & ce qu’il avait
observé chez la peroxydase, il a trouvé que son activité est affaiblie
par cette opération. Un examen plus attentif lui a montré que,
des deux constituants de 1'oxydase, la peroxydase est beaucoup
plus rapidement adsorbée par l'ultrafiltre que 'oxygénase. Cette
derniére reste sur l'ultrafiltre et son pouvoir oxydant primitif peut
étre rétabli par I'addition de peroxydase du raifort. Le dédou-
blement de I'oxydase peut donc étre réalisé aussi bien par adsorp-
tion différentielle que par précipitation fractionnée par I'alcool.

A. P.
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