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COMPTE RENDU DES SEANCES

DE LA

SOCIETE DE GHIMIE DE GENEVE

Séance dw 27 novembre 1919.

Dupare, Urfer et Wenger. Oxydation de 'ammoniaque. — A. Pictet et H. Goudet,
Distillation de quclques 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, présente la communication suivante sur lozydation
de Uammoniaque en produits nitrigues (NO,).

Cetre oxydation a été réalisée pour la premiere fois industriel-
lement par Ostwald qui en a fait I'objet d’'un brevet. Il employait
Pair comme oxydant et le platine métallique en feuille comme
catalysateur. Les auteurs ont tout d’abord employé le platine
a I’état de noir tres divisé fixé sur 'amiante comme support, puis
ont effectué I'oxydation au moyen de I'oxygene pur. Une étude
approfondie leur a montré tout d’abord que le rapport de Na O
en volume devait étre fixé avec précision, et que la réaction
marchait autrement et plus mal en présence d’un excés d’oxy-
gene. En effet, quand I'oxydation s’effectue dans de mauvaises
conditions, il se produit du nitrate et du nitrite d’ammonium,
ou encore, au lieu d’obtenir essentiellement NO,, on obtient un
mélange de ce gaz avec N et NO, ce qui abaisse notablement le
rendement. Ils ont pu déterminer que le rapport le plus favo-
rable était de 2 vol. d’oxygéne pour 1 d’ammoniaque; avec un
exces d’oxygene, notamment avec 4 vol O, 4 1 vol NH,, les ren-
dements étaient, toutes choses égales d’ailleurs, notablement
inférieurs. Ils ont aussi fixé avec précision les conditions de
température les plus avantageuses pour la réaction et trouve
que 'optimum était & 560°, A cette température, avec le rap-
port 20, 4+ NH, en volume, ils sont arrivés a transformer le
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99,7°/, de 'ammoniaque en produits nitrique et nitreux (ces
deux produits se formant simultanément quand on absorbe les
gaz dans un alcali). C'est & cette température également que la
proportion de NO,H par rapport a celle de NO,H produite pen-
dant I’absorption alcaline est la plus considérable. (En solution
aqueuse il se produit NO,H exclusivement.)

Avec le rapport 40, + NH, en volume, et a la méme tempé-
rature, la quantité de NH, oxydée n’était que de 73,3, et la
proportion de nitrite notablement plus élevée par rapport a celle
du nitrate.

Les expériences d'oxydation de 'ammoniaque ont été aussi
exécutées avec du noir de rhodium préparé d’une facon spéciale,
et fixé sur de 'amiante également. Cette oxydation marche tout
autrement avec ce métal qu'avec le platine; avec des masses
actives de méme titre en métal et avec le rapport soit 2 vol.
0O, + 1 vol. NH,, la réaction était trop vive et les gaz explosaient.
Pour arriver & une marche normale il fallait ou augmenter le
volume de I'oxygene par rapport a celui de I'ammoniaque, ou
diminuer le titre en métal. Le rhodium s’est montré un catalyseur
d'une énergie toute particuliere, mais les manipulations avee ce
meétal sont considérablement plus difficiles qu’avec le platine. Les
auteurs ont également expérimenté avec des ashestes platinées,
sensibilisées au rhodium, avec des résultats tres satisfaisants.

M. le prof. A. Prerer donne un résumé d'un travail qu'il a
fait avec M. H. Goupkr sur la distillation de quelques glucosides
dans le vide. Cette opération provoque une scission de la molé-
cule, selon les équations suivantes:

CppHyi 0, = GHO, 4 CgH, 0,
Arbutine Hydroquinone
CpsH; 30, = CHO, +  GgH,04
Salicine Saligénine
G 15,04 - 2H,0 = CHO, + CH, 0, + CH, 0, + H,0
Phlorézine Phloroglucine " Acide :
phlorétique

Le composé C,H,,0,, qui est le méme dans les trois cas, est
identique a la lévoglucosane, que MM. Pictet et Sarasin! ont

! Helvetica, 1, 87.
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obtenue par distillation de la cellulose et de I'amidon sous pres-
sion réduite. Il en résulte que les glucosides examinés doivent
étre considérés, au méme titre que ces hydrates de carbone,
comme dérivant, non pas du glucose droit,mais de son anhydride
lévogyre, la lévoglucosane. Cela explique pourquoi ces glucosi-
des sont eux-mémes lévogyres; cela conduit aussi & une concep-
tion trées plausible de leur constitution moléculaire, qui serait
exprimée, pour 'arbutine par exemple, par la formule suivante;

HOHC————CHOH
| |
HC—O0—CH
| | _OH
cH,0 cH{
NO—C,H,--OH
Cette formule rend compte, aussi bien de la formation de la

lévoglucosane par décomposiiion pyrogénée, que de celle du glu-
cose par hydrolyse.

M. H. SerpEg communique les observations qu’il a faites, en
collaboration avec M. le D Reicx, au sujet de l'action de I'/y-
drure de calciwm sur quelques composés du carbone.

Oxyde de carbone. Au contactde hydrure de calcium chauffé
au rouge sombre, il est partiellement réduit en aldéhyde for-
mique. Celle-ci a été caractérisée par ses principales réactions
et dosée a 'état d’hexaméthylene-tétramine. Rendement 16 °/,.

Carbonate et bicarbonate de soude. Ces deux sels réagissent
tres vivement avec 'hydrure de calcium & une température peu
élevée. Le produit contient une notable quantité de formiates.
Distillé avec de 'acide sulfurique dilué, il fournit une solution
acide qui donne toutes les réactions de I'acide formique, et qui,
neutralisée par I'ammmoniaque et évaporée a sec, laisse un résidu
qui présente le point de fusion 115° du formiate d’ammoniaque.
Rendement 13,29/, de la théorie.

Quinoléine. Chauffée 4 220° avec I'hydrure de calcium, elle
donne une petite quantité de 88’-biquinolyle, fusible a 190°.

Pyridine. Elle fournit dans les mémes conditions des cris-
taux fusibles & 54-56° qui, vu leur tres faible quantité, n’ont
pas été étudiés de plus pres. Leur point de fusion ne coincide
avec celui d’aucun des bipyridyles connus.
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Acétone. Elle est transformée, déja a froid, en deux produits
de condensation liquides, que I'on peut séparer par distillation
fractionnée. Le premier, qui passe a 128-130°, est I'oxyde de
mésityle. Le second, qui forme la fraction 226-236°, est une
huile jaune pale; il possede la formule C,,H,,0, et doit par
conséquent sa formation & la condensation de 4 molécules d’acé-
tone avec perte de 2 molécules d’eau. Son étude a montré qu’il
ne posséde ni groupes cétoniques, ni hydroxyles, mais deux
doubles liaisons. Sa formule constitutionnelle la plus probable
est done :

0 :
JON, L CH,
CH,—C C—qCH\
CHyy I (-Hy
/CH-——C C—CH,
CHS \0/

D’autres essais effectués a diverses températures avec I'éther
acétique, le benzeéne, le nitrobenzeéne, I'anthraquinone, ont mon-
tré que I'hydrure de calcium est sans action sur eux. Il ne
semble donc agir comme réducteur qu’a tres haute température,
et son emploi pour I’hydrogénation des composés organiques ne
pourra étre que tres restreint, d’autant plus que son action,
lorsqu’elle a lieu, semble provoquer de préférence des conden-
sations.

M. Serpek ajoute que I’hydrure de calcium, introduit dans
une solution éthérée de chlorure ferrique, y produit un dégage-
ment d’hydrogene et la formation d’un précipité brun, facile-
ment soluble dans 1'eau, et qui posséde la formule Ca,FeCl,
(C.H;,0)s.

Séance du 15 janvier 1920.

L. Cherbuliez. Propriétés.des composés dyssymétriques, — A. Pictet et M. Cramer,
Constitution de 'ovalbumine.

M. E. CuersuLiez parle de quelques expériences sur les pro-
priétés des composés dyssymétriques dissous dans un corps éga-
lement dyssymétrique. Dans les solutions, on se trouve tres pro-
bablement en présence de composés additionnels de molécules du
corps dissous et dudissolvant. L’intervention d’un véhicule dys-
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symétrique laisse prévoir la possibilité de différences dans les
propriétés physiques et chimiques des deux antipodes du corps
dissous, et d’autre part, la réalisation de cette conséquence
serait une preuve que le phénomeéne de la dissolution repose, en
partie du moins, sur des forces qui ne se distinguent pas quali-
tativement des affinités chimiques intramoléculaires.

L’étude de la cristallisation de I'acide d{-phényl-glycolique
dans le d-carvol, de sa répartition entre ’eau et le carvol et dela
solubilité des acides 4 et I-phényl-glycoliques pris isolément,
dans le méme dissolvant actif n’a pas permis de constater une
différence de solubilité des deux antipodes.

La racémisation d’'un groupement dyssymétrique lié & un
autre groupement dyssymétrique et stable dans les conditions
de Pexpérience, aboutit & un état d’équilibre dans lequel un
des deux antipodes du groupement labile peut prévaloir. Cette
conclusion a été vérifiée par exemple pour les sels de I'acide
phényl-glycolique avec les alcaloides. Le faible pouvoir rotatoire
dextrogyre que 'acide dl-phényl-glycolique acquiert par échauf-

fement de sa solution dans le d-carvol justifierait 'extension de
~ ces considérations aux corps racémiques dissous dans un véhicule
dyssymétrique. Mais les trés petites quantités de produit actif
formé n’ont pas encore permis de isoler et de le caractériser
chimiquement.

M. le prof. A. PiorET entretient la Société dela constitution et
du mode de formation des mutiéres protéiques. Se basant sur un
travail quiil a fait avec M. M. Cramer® sur la distillation de
I'ovalbumine dans le vide, il montre comme quoi cette substance,
et probablement d’autresalbumines encore, doivent contenir des
noyaux aromatiques hydroxylés et partiellement hydrogénés,
qui ne résistent pas 4 I’hydrolyse par les acides ou les ferments,
mais que la décomposition pyrogénée permet de déceler. Ce
seraient. selon lui, les sucres qui, dans la plante vivante, four-
niraient, par cyclisation et déshydratation, ces noyaux aux albu-
mines, et peut-étre aussi aux autres composés aromatiques que
I'on trouve dans les végétaux. M. C.
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