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COM PTE RENDU DES SEANCES

DE LA

SOCIETE DE CHIMIE DE GENEVE

Seance du 41 mai 4946

A. Bach. Reactions de la Peroxydase purifiee. — L. Krall. Les ferments en
tannerie. — R. C. Sabot. Methode de determination de la radio-activitd
des minöraux. — A. Pictet et P. Stehelin. Syntheses de bases pyridiques.

M. A. Bach parle des reactions de la peroxydase de l'extrait
de raifort purifie par ultrafiltration; ces reactions sont tres diffe-
rentes de Celles de l'extrait brut, ce qu'il faut attribuer au fait que
1'ultrafiltration eloigne des cristalloi'des de nature acide. Jj'extrait
purifie donne avec l'orcine et avec la benzidine une coloration
brun rouge, avec l'aniline une coloration brun jaune, avec la
p-phenylene-diamine une coloration rouge; il est sans action sur
la dimethylaniline et la diethylaniline ; dans les mfimes conditions,

l'extrait non purifie colore l'aniline en violet, la benzidine
en bleu fonce, la p-phenylene-diamine en violet fonce puis en jaune
brun, la dimethyl et la diethylaniline successivement en jaune,
brun, vert et violet; il ne donne pas de coloration avec l'orcine.

L'extrait ultrafiltre oxyde l'o-cresol et la saligenine en presence
de peroxyde d'hydrogene; il y a formation d'une masse resineuse
brune, qui est insoluble dans 1'eau, peu soluble dans l'ether et
facilement soluble dans l'alcool. L'aldehyde salicylique n'est pas
attaquee par le Systeme oxydant, sauf apres addition de phosphate
dialcalin ; 1'acide salicylique n'est oxyde en aucun cas.

M. L. Krall donne un aper§u de l'eniploi des ferments dans
la tannerie. Get emploi trouve sa place dans les operations de

nettovage qui precedent le tannage proprement dit et qui ont pour
but de debarrasser la peau de certaines substances nuisibles a la
formation d'un bon cuir. Ces operations sont plus ou moins com-
pliquees suivant la sorte de cuir que Ton veut ohtenir. Dans cex-
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tains cas il faut avoir recours ä 1'action de ferments proteolytiques.
Jusqu'ä ces dernieres annees, on se servait exclusivement pour cela
des excrements de chiens. Leur action a ete etudiee en 1894 par
Dood, qui reconnut qu'eile etait due au pouvoir ä la fois dechau-
lant et proteolytique qu'ils possedent. L'auteur passe en revue les

differents succedanes qui ont ete proposes, ainsi que les essais que
Ton a faits pour rendre Temploi de la fiente plus rationnel.

M. R.-C. Sabot decrit uue nouvelle rnethode de determination
de la radio-activite des mineraux. Au cours d'une etude cristal-
lographique et optique de mineraux des pegmatites de Madagascar,
il a eu Toccasion d'examiner plusieurs mineraux radio-actifs :

monazite, columbite, euxenite, ampagabeite, ilmenite. Pour obte-
nir des mesures exactes des impressions photographiques, il a

place dans des godets identiques, entoures de feuilles de plomb,
des prises de 2 gr. des poudres de chacun de ces mineraux; ces

poudres etaient rigoureusement du mtae grain. Une mfime plaque
photographique, tres sensible, divisee en fragments de 3 X 3 cm.
a ete impressionnee par les faisceaux de rayons actifs emis par
ces poudres. Les fragments de plaque, exposes pendant des temps
varies, ont ete developpes simultanement, et ont fourni des images
d'intensites diverses, qui ont ete mesurees au photometre de Lum-
mer. Les resultats obtenus ont ete compares a ceux que fournis-
sent, dans les m6mes conditions, la carnotite du Colorado et la
pechblende de Joachimstal. Plusieurs prises de ce dernier mineral
ont servi aussi ä determiner la courbe etablissant la relation qui
existe entre Tintensite de l'image et la duree d'exposition. Cette
courbe a permis de calculer la duree d'exposition de la pechblende
dormant une image d'intensite egale ä celle fournie par les

autres mineraux ; on a pu etablir ainsi la puissance radio-active de
chacun d'eux, et on a trouve que ces valeurs, qui concordent du
reste avec Celles que fournit le procede ä Telectroscope, sont plus
elevees que ne le veut la composition chimique. Le rapport :

activite par gramme d'uranium dans le mineral
,• p ^ T fY7v que Mme Curie

activite par gramme d uranium dans UU2 ^

avait trouve egal ä 4.6-4,7 atteint 7.33 pour 1'ampangabeite. Cette
forte augmentation rend impossible le dosage photometrique des
elements radio-actifs. Elle peut 6tre attribute a une concentration
sur place des elements actifs, car chez Teuxenite, qui est dejä legere-
mentdecomposee, le rapport est de 3,73, et chez 1'ampangabeite, qui
n'est autre chose qu'une euxenite tres hvdratee. il atteint 7,53. II
semble logique, lorsque Ton considere ces chiffres, de supposer
que Teuxenite absolument fraiche fournirait un chifl're voisin de

4,7. Cet enrichissement en elements radio-actifs peut 6tre explique,
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soit par une absorption de solutions radiferes par la masse poreuse,
soit par une decomposition de l'euxenite en presence d'eau conte-
nant en dissolution des sels capables d'insolubiliser le radium et
le mesothorium.

M. le prof. A. Pictet a observe, en collaboration avec M. P. Ste-
helin, quelques cas de formation de bases pyridiques par
condensation de cetones et d'amides. On sait que l'acetone, soumise a
Taction deshydratante de Tacide sulfurique, se convertit en mesi-
tylene. 11 etait done probable qu'en remplagant, dans cette reaction,
une partie de l'acetone par de Tacetamide on obtiendrait la trime-
thylpyridine symetrique:

ch3 ch3
CHs CO—CH3 HC=C-CH + 3H20

CH3-CO nh2-co-ch3 ch3-c=n-c-ch3

L'experience a montre que cette condensation ne peut etre rea-
lisee ä Taide de deshydratants (H2S04, P205, ZnCI2), car ceux-
ci exercent tout d'abord leur action sur l'amide et la transforment
en nitrile ; mais on arrive au resultat, voulu par Temploi de la cha-
leur seule. En cbauffant a 250°, en tubes scelles, un melange d'ace-
tamide (1 mol.) et d'acetone (2 mol.), les auteurs ont obtenu,
quoique avec un rendement tres faible (2-3 °/0), une base de for-
mule C8HuN, qu'ils ont trouvee identique a la trimethylpyridine
symetrique de Hantzsch.

Par une reaction toute semblable, la benzamide et Tacetophe-
none, chauffees ensemble ä 275°, leur ont fourni la triphenylpy-
ridine. Ici, le rendement est un peu meilleur (9 °/0)-

Une synthese analogue de la pyridine, par condensation de la
formamide et de l'aldehyde acetique, n'a pu 6tre effectuee, ä cause
du peu de stabilite de la formamide, qui se decompose avant de

se condenser. En revanche, MM. Pictet et Stehelin ont obtenu une
petite quantite d' a.-pieoline en faisant reagir, ä la temperature
de 280°, la paraldehyde sur Tacetamide.

Seance da 8 juin

E. Noelting'. Colorants renfermant de l'arsenic. — S. Posternak. Nouveaux
isom&res de l'acide st£arolique. — W. Merki et S. Reich. Acide dichloro-
azo-benzo'ique. — T. Challet. Nouveaux retrigdrants.

M. le prof. E. Noelting fait une communication sur les ma-
tieres coloranles organiques renfermant de l'arsenic. Les
colorants derivant de 1'acide p-arnino-phenylarsinique (I) sont
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analogues par leurs nuances a ceux qui derivent de l'acide sulfa-
nilique (II) et de l'acide p-aminobenzoi'que (III)

r<- „fr"-
Mais ils s'en distinguent par leur faculte de tirer sur mordants,
qui est plus grande que celle des derives de l'acide aminobenzoi-
que, et que les derives de l'acide sulfanilique ne possedent pas du
tout. Cette faculte est particulierement prononcee chez le compose
que l'acide p-amino-phenylarsinique forme avec l'acide naphtol-
sulfonique 2.6

HO,S,

.Asf°
' V(OH),

Les colorants en question se fixent, en tons oranges, non seule-
ment sur les mordants usuels (AI, Gr, Fe) rnais aussi sur Ti, Zr,
Th, Y, Be, Sn, Bi (pas sur Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mn, Pb, Sb).

Etant donne qu'on ne manque pas de colorants oranges pour
mordants, ceux de l'acide p-amino-phenylarsinique ne semblent

pas etre appeles ä une application industrielle, etant assez couteux
et peut-6tre veneneux.

L'acide phosphore correspondant, NH2-CeH4-PO(OH)2, quia
ete prepare par Michaelis, se comporterait certainement d'une
maniere analogue ; mais M. Noelting ne l'a pas encore examine
ä ce point de vue.

M. S. Posternak a prepare quelques nouveaux isomeres de
l'acide stearolique. Des 16 acides isomeriques theoriquement
possibles de la formule C18H3202 avec chafne normale et triple
liaison, on ne cormait jusqu'ici que les 4 suivants :

Tmo (Overbeck 1866);
Te l (acide taririque, Arnaud 1900) ;

T
'

1

i°,n i (j^rnau(j et Posternak 1910).
^ 8,9

En fixant 2 mol. d'acide iodhydrique sur l'acide taririque, et en
faisant agir la potasse alcoolique sur le produit, M. Posternak a
obtenu un melange des acides T7,8, T6,7 et Ts,6, qu'il a reussi a

separer.
L'acide T7,s cristallise dans l'alcool en longs prismes transpa-

rents, ressemblant a l'acide d'Overbeck et fondant ä 49,25°. Son
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derive diiode (acide diiodo-elai'dique 7,8) est en paillettes fusibles
ä 68,25°. L'acide elai'dique 7,8 cristallise dans l'ether en aiguilles
fusibles a 96,5°. L'acide stearoxylique 7,8 forme des paillettes jau-
nätres et fond ä 86,5°; de son produit d'oxydation par l'acide nitri-
que fumant on a pu isoler l'acide pimelique.

L'acide T»,e se presente sous la forme de paillettes nacrees ; son
point de fusion est situe a 52.5°. L'acide diiodo-elai'dique 5,6 se

depose de sa solution alcoolique en fines aiguilles fusibles ä 52°.
L'acide elal'dique 5,6 fondä 47,5°. L'acide dioxystearique 5,6
cristallise dans l'ether en aiguilles fusibles a 94°. L'acide stearoxylique

5,6 est en paillettes jaunätres, point de fus. 94°; de son produit

d'oxydation au moyen de l'acide nitrique fumant on a pu
retirer l'acide tridecylcarbonique.

M. W. Merki communique les observations qu'il a faites, en
collaboration avec M. S. Reich, sur un mode de formation de
1'acide dichloro-azo-benzoique.Novd&nX preparer l'acide 2-chloro-
6-nitro-amygdalique, les auteurs ont fait agir l'acide cyanhydri-
que sur l'aldehyde 2-chloro-6-nitrobenzoi'que (I), puis ils ont
saponifie le produit au moyen de l'acide chlorhydrique concentre.
Chose curieuse, ils n'ont pas obtenu l'acide cherche, mais bien
Vacide dichloro-azobenzoi'que (II) :

CI CI CI

0CHO
X\C00H HOOC/^

no2

I II
La constitution de ce dernier acide est prouvee par le fait que sa

distillation avec la chaux fournit le m-dichloro-azobenzene.
Lorsqu'on le reduit, il subit une cyclisation avec depart de

2 mol. d'eau ; on obtient le compose III, qui est insoluble dans les
acides et dans les alcalis, et sublime en belles paillettes jaune päle:

CI
III
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Lorsqu'on soumet l'ether diethylique de l'acide II ä la reduction
au moyen de l'hydrogene et du palladium, on obtient le derive
hydrazol'que

que l'acide chlorhydrique convertit aussi dans le compose III.

M. T. Challet presente deux nouveaux refrigerants qui pos-
sedent les avantages suivants: grand pouvoir refrigerant, petites
dimensions, facilite de manutention, fragilite minime aux endroits
des soudures.

CI

,-COOC2H5 C2H5OOC-

' NH-NH
CI

A. P.
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