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8 SEANCE DU 1er FEVRIER 1923

analogue: la basicite des diamines est, en these generale, infe-
rieure ä celle des monamines.

Arne Pictet et M. Gaulis. — Sur la distillation de la lignine
sous pression reduite.

Lorsqu'on distille la lignine du bois de sapin sous une pression
de 15 mm de mercure, on obtient un goudron qui est absolu-

ment semblable ä celui que fournit la houille dans les memes
conditions. II est forme comme lui d'hydrocarbures satures

et non satures de la serie hydroaromatique, auxquels viennent
s'ajouter, en faible proportion, des alcools de la meme serie

et des phenols ä poids moleculaires eleves.

Les auteurs ont isole jusqu'ici les hydrocarbures des formules
suivantes:

^11^16 > *--12 » G,sH]6 Ci3H24

*-'13^26 > *-15^28 ' L30H60

La plupart de ces corps sont identiaues ä ceux qui se trouvent
dans le goudron du vide provenant de la houille; les autres leur
sont tres voisins.

II resulte de ces observations: 1° que la lignine, par sa nature
chimique, n'appartient ni ä la serie grasse, ni ä la serie aroma-
tique, mais qu'elle constitue un compose (ou un melange de

composes) de la serie hydroaromatique. — 2° que l'origine, sinon
de la houille tout entiere, du moins de la partie qui chez eile

fournit le goudron, doit etre cherchee dans la lignine des vege-
taux de l'epoque carbonifere, et non dans leur cellulose.

Alb. Frey. — Les formes cristallines de Voxalate de calcium
dans la plante el les causes qui determinent ces formes.

L'oxalate de chaux cristallise dans deux systemes selon la

teneur en eau ae cristallisation:
1° Oxalate de calcium-monohydrate [C204]Ca. H,20

monoclinique (a:b:c=0,8696:1:1,3695, (S=107°18'), for-
mant des cristaux isometriques ou allonges, tres souvent
macles suivant (101)1.

1 Werrhy, R. Calcium oxalate monohydrate (Journ. of the Washington
Ac. of Sc. (1922) 12, N° 8.



SEANCE DU 1er FEVRIER 1923 9

2° Oxalate de calcium-trihydrate [C/j.JCa. 3IIäO.
quadratique (a:c 1:1,6416), formant des bipvramides
qui ressemblent ä des octaedres ou bien des prismes avec
la bipyramide.

La botanique distingue dans les tissus des plantes l:
a. Cristaux isoles monocliniques, qui ressemblent souvent ä des

rhomboedres.
b. Styloides ou cristaux prismatiques du Systeme monoclinique.
c. Cristaux octaedriques du Systeme quadratique.
d. Oursins composes de cristaux quadratiques ou monocliniques.
e. Raphides, seulement dans des cellules ä mucilage.
/. Poudre cristalline ou « sable tetraedrique ».

Haberlandt2 met les categories a-c ensemble en les nommant
«solitaires ».

Selon la chimie physique, la formation de differents hydrates
du meme sei serait due aux conditions speciales dans lesquelles
ce sei cristallise; en consequence, les deux oxalates de chaux
doivent etre consideres comme deux substances d'origine
differente et, pour la physiologie, il serait tres precieux de con-
naitre les circonstances dans lesquelles se forment le mono-
hydrate ou le trihydrate. Je proposerais done pour une etude

physiologique la classification suivante:

f isometriques
i («solitaires»).

a. cristaux isoles <

J prismatiques
\ (« styloides »).

b. agregats radies (macles repetees
(« oursins »).

c. agregats filiformes (« raphides »).

d. amas finement grenus
(« sable tedraedrique »).

a. cristaux isoles bipyramidaux
(« solitaires »).

b. agregats radies (macles repetees
(« oursins »).

1 Chodat, R. Principes de botanique, Geneve (1921), p. 179.
2 Haberlandt, G. Physiol. Anatomie, Leipzig (1904), p. 123.

I Monohvdrate '

(monoclinique) f

II. Trihydrate
(quadratique)
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On ne rencontre jamais les cristaux des deux systemes ensemble

dans le meme tissu, ce qui justifie cette classification chi-

mique et cristallographique.

Le traite de microchimie de Haishoff.r 1 nous enseigne que les
precipites d'oxalate de chaux sont monocliniques ä chaud, ou bien
ä froid en presence d'acide chlorhydrique ou d'acide oxalique en

exces, quadra tiques seulement ä froid et sil'on a affaire ä des milieux
neutres ou alcalins. Vesque 2 et Kny 3 ont experiments en se
servant de milieux biologiques et de dialyseurs. Tous deux arrivent
a la meme conclusion: les precipites presentent souvent, malgre
l'acidite ou l'alcalinite du milieu, les deux formes d'oxalate. Kny
doute que l'acidite ait une influence et pense que peut-etre la
concentration relative des deux corps qui agissent l'un sur l'autre
par double decomposition a une certaine importance; tout en avouant
qu'il n'a pas reussi ä prouver cette hypothese. Le probleme de la
formation des deux oxalates reste done entier.

L'observation qu'a chaud le monohvdrate se forme exclusi-

vement, correspond ä la regle Selon laquelle les sels plus hydrates
sont en general moins stables aux temperatures elevees, leur
tension de vapeur etant plus grande que celle des sels moins

hydrates. De meme, dans des milieux presque anhydres (glycerine)

il y a seulement formation du monohydrate et les cristaux
restent extremement petits. A 15° C et en milieu aqueux, sem-

blable ä celui du tissu de la plante, Haushofer dit que le

monohydrate cristallise dans les solutions acides, tandis que le

trihydrate apparait dans les solutions neutres et alcalines.

Cependant on reussit ä cristalliser le trihydrate dans l'acide

chlorhydrique concentre 4. L'acidite ne joue done pas de röle

essentiel.

Des lors, j'ai choisi un milieu neutre en me servant des sels

[C,04i(.\H4)2 [C204]K2 et [Cl]2Ca |N03]2Ca

II y avait cependant encore une difficulte ä surmonter: les

deux oxalates, sans doute d'origine differente, mais se trouvant

1 Haushofer, K. Mikroskop. Reaktionen, Braunschw. (1885), p. 35.
2 Vf.sque, J. Production artificielle de crist. d'ox. de chaux. Compte-

rendu (1874). 8, 149.
3 Kny, L. Ueber Kristallbildung beim Kalkoxalat. Ber. d. deut. bot.

Ges. (1887), 6, 387.
4 Schmidt, C. Ann. der Chemie und Physik (1847) 61, 311.
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toujours ensemble dans le depot, devaient etre fixes ä l'endroit
meme de leur formation. Suivant le conseil de M. Chodat, j'ai
mis les solutions äquivalentes des deux sels qui devaient fournir
les cristaux d'oxalate dans des milieux d'une oonsistance assez

grande pour empecher le precipite de tomber. Parmi tous les

milieux essayes, la gelose s'est montree la plus propice.

Dans des tubes de 30 cm3, j'ai verse 10 cm3 de gelose contenant
une solution */t0 n ou Vioore d'un oxalate, soluble et neutre; sur
cette gelose solidifiee, j'ai verse 10 cm3 d'une gelose encore liquide
contenant une solution äquivalente d'un sei de calcium.

Au bout de deux jours, on constatait que l'ion Ca++ avait
diffuse dans le milieu contenant l'ion [C.204] en cristallisant,
tandis que l'oxalate n'avait point penetre dans la gelose du
calcium, celle-ci restant claire. La vitesse de diffusion de Fion
calcium est done plus grande que celle de Fion oxalate, fait d'ail-
leurs dejä constate par Kny ; seulement il attribuait ces vitesses
do diffusion aux corps non dissocies CaCl2 et H2C204.

Pour obt.enir la diffusion des deux cötes, j'ai place une solution
1

,00 n d'un sei de calcium sur une solution V10 n d'un
oxalate, afin que les ions d'oxalate, cheminant plus lentement, ne
soient pas tous preeipites avant d'entrer dans le domaine du
calcium. Ainsi j'ai obtenu, en meme temps, des preeipites
dans le milieu de l'ion Ca++ et dans le milieu de l'ion [C204] ;

on constate alors ceci: du cöte de l'oxalate il y a exclusive-
ment formation du monohydrate; du cöte du calcium il y
a exclusivement formation du trihvdrate.

Done, le monohydrate cristallise lä ou il y a exces d'oxalate,
tandis que le trihydrate se forme oü il y a exces de calcium, ce qu'on
pourrait symboliser par les formules de coordination 1:

[C204(Hj0)] Ca monohydrale

[C,0J(H20)3Ca li'ihydrate.

1 Cf. Niggli, P. Lehrb d. Mineralogie, Berlin (1920).
Molekularkonstitution, p. 403.
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Le probleme de la formation des deux oxalates resolu pour un
milieu neutre, il s'agira d'etudier ce phenomene en fonotion
de pH.

Nos resultats permettront de distinguer entre les hypotheses
nombreuses sur la physiologie de l'oxalate de chaux:

1° la plante eliminerait l'acide oxalique soit pour se debar-

rasser d'un dechet nuisible de la respiration incomplete ou de

l'assimilation de 1'azote, soit pour regier la pression osmotique1;
2° la chaux etant nocive, devrait etre eliminee et la plante ne

produirait de l'acide oxalique que pour ce seul but2.
Les deux opinions se justifieraient, si l'on n'accorde ä aucune

d'elles une valeur exclusive, mais en attribuant ä la premiere la
formation de monohydrate et ä la deuxieme celle du trihydrate,
car dans les tissus, ou il v a une vie intense et des dechets abon-
dants ä eliminer, on trouve les cristaux monocliniques, tandis

que les quadratiques se rencontrent souvent dans l'epiderme
et les couches superficielles, lä ou il y a exces de calcium ä cause
de la transpiration.

Ce travail a ete fait ä l'Institut de botanique de l'Universite
de Geneve, sous la direction de M. Chodat.

Seance du 15 fevrier 1923.

Max Reinhard. — A propos de la determination des plagio-
clases par la methode de Fedorof.

Les methodes employees couramment pour determiner un
plagioclase dans une coupe mince se basent sur la recherche
de donnees numeriques — angles d'extinction, angles entre
les axes optiques, indices de refraction — interpolees sur des

courbes planes. Ces differentes courbes ont ete etablies en sup-
posant que les plagioclases representent un melange isomorphe
de deux termes: albite Ab et anorthite An.

Par ces methodes, on arrive ä determiner un plagioclase d'une

1 v. Rysselberghe, Fr. Recueil de l'inst. bot. Leo Errera Brüx
(1920), 4, 421.

2 Stahl, E. Physiologie el Biologie d. Exkrete, Flora (1920), 113, 1.
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