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COMPTE RENDU DES SEANCES

DE LA.

SOCIETE DE GHIMIE DE GENEYE

Seance du 27 novembre 1919.

Duparc, Urfer et Wenger. Oxydation de rammoniaque. — A. Pictet et H. Goudet.
Distillation de quelques glucoxides dans le vide. — H. Serpek et S. Reich.
Sur Thydrure de calcium.

M. le prof. Duparc, en son nom et en celui de MM. Urfer et
"Wenger, presente la communication suivante sur Voxydation
de Vammoniaque en produits nitriques (N02).

Cette Oxydation a ete realisee pour la premiere fois industriel-
lement par Ostwald qui en a fait I'objet d'un brevet. II employait
l'air comme oxydant et le platine metallique en feuille comme

catalysateur. Les auteurs ont tout d'abord employe le platine
ä l'etat de noir tres divise fixe sur l'amiante comme support, puis
ont effectue l'oxydation au moyen de l'oxygene pur." Une etude

approfondie leur a montre tout d'abord que le rapport de N a 0
en volume devait etre fixe avec precision, et que la reaction
marchait autrement et plus mal en presence d'un exces d'oxygene.

En effet, quand l'oxydation s'effectue dans de mauvaises

conditions, il se produit du nitrate et du nitrite d'ammonium,
ou encore, au lieu d'obtenir essentiellement NOa, on obtient un
melange de ce gaz avec N et NO, ce qui abaisse notablement le
rendement. lis ont pu determiner que le rapport le plus
favorable etait de 2 vol. d'oxygene pour 1 d'ammoniaque; avec un
exces d'oxygene, notamment avec 4 vol 02 + 1 vol NH3, les ren-
dements etaient, toutes choses egales d'ailleurs, notablement
inferieurs. lis ont aussi fixe avec precision les conditions de

temperature les plus avantageuses pour la reaction et trouve

que l'optimum etait ä 560°. A cette temperature, avec le

rapport 20j + NH3 en volume, ils sont arrives ä transformer le
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99,7 °/o de l'ammoniaque en produits niti'ique et nitreux (ces

deux produits se formant simultanement quand on absorbe les

gaz dans un alcali). C'est ä cette temperature egalement que la

proportion de N03H par rapport ä celle de N02H produite
pendant l'absorption alcaline est la plus considerable. (En solution

aqueuse il se produit N03H exclusivement.)
Avec le rapport 40, -f NH3 en volume, et ä la meme

temperature, la quantite de NH3 oxydee n'etait que de 73,3 %> et 'a

proportion de nitrite notablement plus elevee par rapport ä celle
du nitrate.

Les experiences d'oxydation de l'ammoniaque ont ete aussi

executees avec du noir de rhodium prepare d'une faqon speciale,
et fixe sur de l'amiante egalement. Cette Oxydation marche tout
autrement avec ce metal qu'avec le platine; avec des masses

actives de meine titre en metal et avec le rapport soit 2 vol.
Oä 4-1 vol. NH3, la reaction etait trop vive et les gaz explosaient.
Pour arriver a une marche normale il fallait ou augmenter le

volume de l'oxygene par rapport ä celui de l'ammoniaque, ou
diminuer le titre en metal. Le rhodium s'est montre un catalyseur
d'une energie toute particuliere, mais les manipulations avec ce

metal sont considerablement plus difficiles qu'avec le platine. Les

auteurs ont egalement experiments avec des asbestes platinees,
sensibilisees au rhodium, avec des resultats tres satisfaisants.

M. le prof. A. Pictet donne un resume d'un travail qu'il a

fait avec M. H. Goudet sur la distillation de quelques glucosides
dans le vide. Cette operation provoque une scission de la molecule,

selon les equations suivantes:

C12HI6O7 C6H6O2 + G6H]0O5
Arbutine Hydroquinone

Cj3H18O7 C,H8O2 + C6H10O6
Salicine Saligenine

G12H24O10.2H2O C6H6O3 + C9H10O3 + C6H10O5 + H2O
Vlilorezine Phloroglucine Acide

phloretique

Le compose CöH10O5, qui est le meme dans les trois cas, est

identique ä la levoglucosane, que MM. Pictet et Sarasin1 ont

1 Helvetica, 1, 87.



80CIETE DE OHIMIE DE GENEVE 59

obtenue par distillation de la cellulose et de l'amidon sous pres-
sion reduite. II en resulte que les glucosides examines doivent
etre consideres, au meme titre que ces hydrates de carbone,

comme derivant, non pas du glucose droit,mais de son anhydride
levogyre, la levoglucosane. Cela explique pourquoi ces glucosides

sont eux-memes levogyres; cela conduit aussi ä une conception

tres plausible de leur constitution moleculaire,. qui serait
exprimee, pour l'arbutine par exemple, par la formule suivante;

HOHC CHOH
I I

HC O CH
I I /OH

CH2OH CH(
xO—C6H4—OH

Cette formule rend compte, aussi bien de la formation de la

levoglucosane par decomposition pvrogenee, que de celle du
glucose par hydrolyse.

M. H. Serpek communique les observations qu'il a faites, en

collaboration avec M. le Dr Reich, au sujet de Faction de Yhy-
drure de calcium sur quelques composes du carbone.

Oxyde de carbone. Au contact de l'hydrure de calcium chaufle

au rouge sombre, il est partiellement reduit en aldehyde for-
mique. Celle-ci a ete caracterisee par ses principales reactions
et dosee k l'etat d'hexamethylene-tetrainine. Rendement 16 °/0.

Carbonate et bicarbonate de sonde. Ces deux sels reagissent
tres vivement avec l'hydrure de calcium ä une temperature peu
elevee. Le produit contient une notable quantite de formiates.
Distille avec de l'acide sulfurique dilue, il fournit une solution
acide qui donne toutes les reactions de l'acide formique, et qui,
neutralisee par Fammoniaque et evaporee k sec, laisse un residu

qui presente le point de fusion 115° du formiate d'ammoniaque.
Rendement 13,2 °/0 de la theorie.

Quinoleine. Chauffee ä 220° avec l'hydrure de calcium, eile

donne une petite quantite de /SjS'-biquinolyle, fusible ä 190°.

Pyridine. Elle fournit dans les memes conditions des cris-
taux fusibles ä 54-56° qui, vu leur tres faible quantite, n'ont

pas ete etudies de plus pres. Leur point de fusion ne coincide

avec celui d'aucun des bipyridyles connus.



60 SOC1KTE DE CHIMIB DE GENEVE

Acetone. Elle est transformee, dejä k froid, en deux produits
de condensation liquides, que l'on pout separer par distillation
fractionnee. Le premier, qui passe k 128-130°, est l'oxyde de

mesityle. Le second, qui forme la fraction 226-236°, est une
huile jaune päle; il possede la formule ClsHsoOä et doit par
consequent sa formation ä la condensation de 4 molecules d'ace-
tone avec perte de 2 molecules d'eau. Son etude a montre qu'il
ne possede ni groupes cetoniques, ni hydroxyles, mais deux
doubles liaisons. Sa formule consti'tutionnelle la plus probable
est done:

D'autres essais effectues k divei'ses temperatures avec l'ether
acetique, le benzene, le nitrobenzene, l'anthraquinone, ont montre

que l'hydrure de calcium est sans action sur eux. II ne
semble done agir comme reducteur qu'ä tres haute temperature,
et son emploi pour l'hydrogenation des composes organiques ne

pourra etre que tres restreint, d'autant plus que son action,
lorsqu'elle a lieu, semble provoquer de preference des condensations.

M. Serpek ajoute que l'hydrure de calcium, introduit dans

une solution etheree de chlorure ferrique, y produit un degage-
ment d'hydrogene et la formation d'un precipite brun, facile-
ment soluble dans l'eau, et qui possede la formule Ca3FeCl5

E. Cherbuliez. Proprietes des composes dyssvmetriques, — A. Pictet et M. Crumer.
Constitution de 1'ovalbumine.

M. E. Cherbuliez parle de quelques experiences surlespro-
prietes des composes dyssymetriques dissous dans un corps ega-
lement dyssymetrique. Dans les solutions, on se trouve tres pro-
bablement en presence de composes additionnels de molecules du

corps dissous et du dissolvant. L'intervention d'un vehicule dys-

(C4Ht0O)3.

Seance du 15 janvier 1920.
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symetrique laisse prevoir la possibility de differences dans les

proprietes physiques et chimiques des deux antipodes du corps
dissous, et d'autre part, la realisation de cette consequence
serait une preuve que le phenomene de la dissolution repose, en

partie du moins, sur des forces qui ne se distinguent pas quali-
tativement des affinites chimiques intramoleculaires.

L'etude de la cristallisation de l'acide fiM-phenyl-glycolique
dans le d-carvol. de sa repartition entre l'eau et le earvol et de la

solubilite des acides d et Lphenyl-glycoliques pris isolement,
dans le meine dissolvant actif n'a pas permis de constater une
difference de solubilite des deux antipodes.

La racemisation d'un groupement dyssymetrique lie ä un
autre groupement dyssymetrique et stable dans les conditions
de l'experience, aboutit ä un etat d'equilibre dans lequel un
des deux antipodes du groupement labile peut prevaloir. Cette
conclusion a ete verifiee par exemple pour les sels de l'acide

phynyl-glycolique avec les alcalo'ides. Le faible pouvoir rotatoire
dextrogyre que l'acide dLphenyl-glycolique acquiert par eehauf-
fement de sa solution dans le d-carvol justifierait l'extension de

ces considerations aux corps racemiques dissous dans un vehicule

dyssymetrique. Mais les tres petites quantites de produit actif
forme n'ont pas encore permis de l'isoler et de le caracteriser
chimiquement.

M. le prof. A. Piotet entretient la Societe dela constitution et
du mode de formation des matieres proteiques. Se basant sur un
travail qu'il a fait avec M. M. Cramer1 sur la distillation de

l'ovalbumine dans le vide, il montre comme quoi cette substance,

et probablement d'autresalbumines encore, doivent contenir des

noyaux aromatiques hydroxyles et partiellement hydrogenes,
qui ne resistent pas äl'hydrolyse par les acides ou les ferments,
mais que la decomposition pyrogenee permet de dyceler. Ce

seraient. selon lui, les sucres qui, dans la plante vivante, four-
niraient par cyclisation et deshydratation, ces noyaux aux albu-

mines, et peut-etre aussi aux autres composes aromatiques que
l'on trouve dans les vegetaux. M. C.

1 Helvetica, 2, 698.
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