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La bornite c), par contre, est nettement posterieure ä la
chalcopyrite; eile est completement depourvue d'inclusions
lamellaires de chalcopyrite; sa disposition en veinules ä l'inte-
rieur des plages de chalcopyrite suggere un processus de

remplacement supergene.

Geneve, Laboratoire de Mineralogie de l'Universite.

E. Briner, B. Susz et E. Perrottet. — Reactivites chimiques et

spectres Raman dans le groupe des eugenols et des vanillines.

La transformation, par Oxydation, de 1'eugenol en vanilline
presente diverses particularites hien connues des chimistes,

qui en- ont tire parti pour ameliorer les rendements de production

de la vanilline. Ces particularites ont ete notamment mises

ä profit dans diverses series de recherches, dans lesquelles
l'ozone a ete employe comme agent d'oxydation L

Avant d'etre oxyde en vanilline, 1'eugenol est generalement
isomerise en isoeugenol, ce qui place la double liaison dans une

position plus favorable ä l'oxydation. D'autre part, il a ete

reconnu par les chimistes organiciens que la presence du groupe
phenol donne lieu, lors de l'oxydation, ä la formation de corps
ä poids moleculaire eleve (resines), ce qui peut etre evite en

partie par la substitution ä l'hydrogene du phenol d'un radical
tel que le radical methyle. D'une faeon generale, on sait que
la presence du groupe phenol dans le benzene contribue ä

faciliter les substitutions dans le noyau.
Comme ces particularites sont liees ä la constitution de ces

corps, il a paru interessant de les rattacher aux spectres Raman

qui sont eux-memes caracteristiques de la structure des molecules.

Les spectres Raman des eugenols et des vanillines n'ayant
pas, ä notre connaissance, fait l'objet de mesures jusqu'ä
present, nous les avons determinees au laboratoire de chimie

technique theorique et d'electrochimie dans les conditions

1 E. Briner, R. Patry et H. de Luserna, Recherches sur
l'oxydation au moyen de l'ozone. I. Etude de la preparation de la vanilline.
Helv., 7, 62 (1924).
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suivantes: utilisation du spectrographe GH de Steinheil,
dispersion 30 Ä/mm, pour 4600 Ä; luminosity F/4; plaque
superisodux Herzog; tube refrigere de 5 cm de longueur,
renfermant 5 cm3 de liquide.

Les frequences Raman ont ete deduites des spectrogrammes
eux-memes ou des microphotogrammes etablis ä l'aide du

microphotometre enregistreur du laboratoire de physique de

Geneve. Les mesures faites sur les microphotogrammes
permettent de donner une evaluation approximative de l'in-
tensite des raies selon une echelle arbitraire (valeurs indiquees
entre parentheses). Les frequences les plus intenses ont aussi

ete determinees ä l'aide du microscope comparateur.
Les substances utilisees sont des produits purs de la maison

Givaudan & Cie, Geneve.

Eugenol.

L'eugenol est redistille sous pression reduite; la fraction
utilisee a passe ä 123° sous 13 mm. Le produit est jaune clair
avec une forte fluorescence bleue au verre ä l'oxyde de nickel.

Indice de refraction: 1,54090; densite: 1,0765.
1. Pose de 4 h. 30 min. avec fdtre de sulfate de quinine acide

(1 cm3 sulfate de quinine satur. + 1 cm3 H2S04 conc. dilue ä

20 cm3, epaisseur 1 cm).
2. Pose 6 heures avec fdtre de dinitro-benzene (solution ä

5% dans C6H6, epaisseur 1 cm).
Toutes les autres substances ont ete etudiees ä l'aide des

memes filtres.
Enumeration des frequences (cm~l) avec les intensiles:

224(2) 277 (2) 334(3) 399(2) 420 (2) 458 (2) 501(2)
538 (1) 578 (2) 602(2) 653 (1) 740 (2) 790(6) 888 (2)
904 (4) 960 (3) 1029 (2) 1141 (2) 1183 (3) 1232 (1) 1296 (6)

1356 (4) 1413 (1) 1442(4) 1500 (4) 1548 (3) 1593 (10) 1636(10)
2773 (5) 2830 (2) 2900(2) 3000(3) 3058 (4)

On retrouve dans le spectrogramme quatre des frequences
caracteristiques des derives benzeniques monosubstitues.

Methyl-eugenol.

Le methyl-eugenol est redistille sous pression reduite, la
fraction utilisee a passe ä 146° sous 30 mm. Le produit est
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tres legerement jaune avec une tres faible fluorescence au

verre ä l'oxyde de nickel.
Indice de refraction: 1,53432; densite: 1,0396.
1. Pose 5 heures avec filtre de dinitro-benzene.
2. Pose 5 heures avec filtre de sulfate de quinine.
Enumeration des frequences avec les intensites:

213 (3) 262 (3; 336 (4) 354 (3) 381 (4) 395 (3) 560 (3)
591 (2) 651 (3) 718 (2) 740 (3) 762 (4) 790 (6) 807
814(1) 892 (1) 913 (3) 956(2) 1090 (4) 1148 (4) 1199(6)

1284 (7) 1439 (1) 1463 (2) 1502 (3) 1532 (2)? 1592 (10) 1622 (9)

Les frequences plus elevees n'ont pu etre mesurees ä cause

d'un fond continu assez intense.
Le spectrogramme se distingue principalement de celui de

l'eugenol par l'apparition de frequences nouvelles entre 700 et
800 cm-1 et quelques variations d'intensite.

Iso-eugenol.

L'iso-eugenol est redistille sous pression reduite. La fraction
utilisee a passe ä 156° sous 30 mm. Le produit est legerement
jaune avec une forte fluorescence bleue au verre ä l'oxyde de

nickel.
Indice de refraction: 1,57334; densite: 1,0830.
1. Pose de 4 h. 30 min. avec filtre de sulfate de quinine.
2. Pose de 6 heures avec filtre de dinitro-benzene.
Enumeration des frequences avec les intensites:

349 (3) 384 (2) 418 (2) 511(2) 542 (2) 581 (3) 605 (2)
638 (3) 710(2) 739(2) 791 (7) 882 (3) 1028 (1) 1060(2)

1138 (2) 1180 (3) 1202 (1) 1234(2)? 1290(8) 1360 (4) 1402 (3)
1442(1) 1499(2) .1548(1) 1590 (10) 1637(9) 2773 (3) 2828 (3)
2895 (4) 2995 (4) 3057 (3)

L'isomerisation ne modifie pas essentiellement la repartition
des frequences. Cependant des variations d'intensite assez

marquees se sont produites.

Vanilline.

Point de fusion: 81°. La substance est dissoute dans l'alcool
absolu de facon ä obtenir une concentration de 50% en vanilline.



30 SEANCE DU 7 MARS 1935

La solution obtenue est incolore, claire, sans fluorescence au

verre ä l'oxyde de nickel.
1. Pose 5 heures sans filtre.
2. Pose 6 heures avec filtre de dinitro-benzene.
Enumeration des frequences avec les intensites:

236 (3)
465 (2)
879 (2)

1270 (4)
1588 (10)

274 (4)
530 (2;

1044 (1)
1290 (2)
1670 (10)

292 (3)
580 (3)

1097 (3)
1308 (1)
2771 (5)

320 (2)
602 (2)

1120 (4)
1388 (2)
2828 (2)

361 (2)
630 (4)

1164 (3)
1433 (2)
2902 (2)

413 (1)
730 (3)

1175 (4)
1453 (3)
3060 (3)

425 (1)
808 (5)

1204 (41

1510 (2)

Le remplacement du groupe propenyle par le groupe aldehyde
fait disparaitre la frequence 1637 (caracteristique de la liaison

ethylenique) et fait apparaitre la frequence 1670 (caracteristique

du groupe carbonyle).
Ces etudes sont poursuivies par la determination des spectres

Raman d'autres derives des eugenols et de la vanilline. Sont

egalement ä 1'etude les spectres Raman des safrols et de l'helio-
tropine, groupe qui presente des particularites chimiques
analogues a Celles des eugenols et de la vanilline 1 et qui n'a pas
non plus, ä notre connaissance, fait l'objet de mesures de

spectre Raman. Nous attendons le resultat des mesures pour
commenter plus en detail ces spectres Raman et leur relation
avec les proprietes chimiques des corps etudies.

Les spectres Raman des safrols et de l'heliotropine ont
montre des particularites sur lesquelles nous reviendrons
ulterieurement.

E. Guyenot et Mme J. Duszynska. — Sterilite et virilisme

(torigine hypophysaire chez le Cobaye.

Un croisement entre deux especes de Cobayes, C. aperea et
C. cobaya, effectue par A. Pictet et A. Ferrero, a fait apparaitre
dans la descendance de multiples combinaisons factorielles
affectant la fertilite, la croissance, la mortalite des animaux.

1 E. Briner, H. v. Tscharner et H. Paillard. Helv., t. 8
p. 406 (1925).
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